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Patentaxisprtiche 

1. Schaumstoff e aus wasserabsorbierenden basischen Polymeren, 
5 dadurch gekennzeichnet, dafi die Schaimstoffe herstellbar sind 

durch 

(I) Schaumen einer vemetzbaren waSrigen Mischxing/ die 

10 (a) inindestens ein basisches Polymer, dessen basische 

Gruppen gegebenenfalls neutralisiert sind, 

(b) inindestens einen Vernetzer, 

(c) inindestens ein Tensid, 

15 (d) gegebenenfalls inindestens einen Losevermittler, 

(e) gegebenenfalls Verdicker, Schaxamstabilisatoren, Fttll- 
stoffe, Fasem und/oder Zellkeimbildner und 

(f) gegebenenfalls teilchenf drudge, wasserabsorbierende 
saure Polymere 



20 



25 



30 



35 



40 



enthalt, wobei man zum Schavimen ein gegeniiber Radikalen iner- 
tes Gas unter einem Druck von 2 bis 400 bar in der vemetz- 
baren wafirigen Misclmng lost und sie anschlieSend auf Atmosp- 
harendruck entspannt oder wobei das Schainnen durch Dispergie- 
ren von feinen Blasen eines gegeniiber Radikalen inerten Gases 
erfolgt, und 

(II) Vemetzen der gesch^umten Mischving unter Bildung eines 
schaumformigen Hydrogels und gegebenenfalls Einstellen 
des Wassergehalts des schaumformigen Polymerisats auf 1 
bis 60 Gew.-%. 

2. Schaumstoff e aus wasserabsorbierenden basischen Polymeren 

nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man als basische 
Polymere Vinyl amineinhei ten enthaltende Polymere, Vinylguani- 
dineinheiten enthaltende Polymere, Dialkylamino- 
alkyl (meth) acrylamideinheiten enthaltende Polymere, Poly- 
ethyl enimine, mit Ethylenimin gepfropfte Polyamidoamine und 
Polydiallyldimethylainmonixxmchloride einsetzt . 
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3 . Schaxomstof f e aus wasserabsorbierenden basischen Polymeren 
liach Anspruch 1 oder 2, dadxirch gekennzeichnet , daS man als 
basische Polymer i sate Vinyl amine inhei ten enthaltende 
Polymere, Polyvinylguanidine und Polyethylenimine einsetzt. 

4. Schaimstoffe aus wasserabsorbierenden basischen Polymeren 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man als basische 
Polymerisate Polyvinyl amine \and/oder zu 10 bis 100 % 
hydrolysierte Poly-N-Vinylf ormamide einsetzt, 

5. Schaumstoffe aus wasserabsorbierenden basischen Polymeren 
nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Oberflache der Schaumstoffe nachvemetzt ist. 



15 6. Schaumstoffe nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch ge- 

kennzeichnet, dalS die wasserabsorbierenden basischen Polyme- 
ren zusatzlich feinteilige, wasserabsorbierende, saure 
Polymere enthalten, wobei die Polymermischung 10 bis 
90 Gew.-% des wasserabsorbierenden sauren Polymeren enthalt. 

20 

7. Schaumstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch ge~ 
kexuizeichnet , daS sie als wasserabsorbierende saure Polymere 
vernetzte Acrylsauren mit einem Teilchendurchmesser von 10 
bis 2000 \xm enthalten. 

25 

8. Verfahren z\ir Herstellung von Schaumstof f en aus wasserabsor- 
bierenden basischen Polymeren, dadurch gekennzeichnet, daS 
man 



30 (1) eine vemetzbare waSrige Mischung schaumt, die 

(a) mindestens ein basisches Polymer^ dessen basische 
Gruppen gegebenenf alls neutralisiert sind, 

(b) mindestens einen Vemetzer, 

(c) mindestens ein Tensid, 

(d) gegebenenf alls mindestens einen Losevermittler , 

(e) gegebenenf alls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Ftill- 
stoffe, Fasern iind/oder Zellkeimbildner \uid 

40 

(f) gegebenenf alls teilchenfSrmige, wasserabsorbierende 
saure Polymere 



enthalt/ wobei man zum Schaxjmen ein gegeniiber Radikalen iner- 
tes Gas unter einem Druck von 2 bis 400 bar in der vernetz- 
baren waBrigen Mischtuig lost und sie anschlieSend auf Atmosp- 
harendruck entspannt oder wobei das Schaumen durch Dispergie- 
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ren von feinen Blasen eines gegeniiber Radikalen inerten Gases 
erfolgt, und 

(IX) die geschaumten Miscliung unter Bildung eines schaumf ormi- 
5 gen Hydrogels vernetzt und gegebenenf alls den Wasserge- 

halt des schatoinf ormigen Polymerisats auf 1 bis 60 Gew.-% 
einstellt. 

9. Verfahren nach Anspnich 8, dadurch gekennzeichnet , daJS loan 
10 pro Gewichtsteil eines basischen Polymeren 0,05 bis 20 

Gewichtsteile eines sauren wasserabsorbierenden Polymeren mit 
einem Neutralisationsgrad von 0 bis 75 Mol-% einsetzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet , daS 
15 die vemetzbare wMSrige Mischung 0,1 bis 3 0 Gew.-% eines Koh- 

lenwasserstoffs enthMlt. 

11. Verwendxing der Schauitistof f e gemafi den Anspruchen 1 bis 7 in 
Hygieneartikeln zur Absorption von K5rperf liissigkeiten, in 

20 Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden, als Dichtungsmate- 

rial, als Verpackungsmaterial , als Bodenverbesserungsmittel, 
als Bodenersatzstof f , zur Entwassenmg von Schlamrtien, zur Ab- 
sorption saurer waSriger Abfalle, zum Eindicken walSriger 
Lacke bei der Entsorgung von Restmengen an Lacken, zur Ent- 

25 w^sserung von wasserhaltigen Olen oder Kohlenwasserstof fen 

Oder als Material fur Filter in Lttf tungssystemen. 



30 



35 



40 



45 
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Schauicistof fe aus wasserabsorbierenden basischen Polymeren, Ver- 
faliren zu ihrer Herstelliing wcid ihre Verwendung 

5 Beschreibimg 

.Die Erfindung betrifft Schaxntistof f e aus wasserabsorbierenden ba- 
sischen Polymeren, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendxing in Hygieneartikeln . 

10 

Wasserabsorbierenden tibearwiegend offenzellige Schaime auf Basis 
von vernetzten SSuregruppen enthaltenden Monomeren sind bekannt, 
vgl- EP-B-0 858 478, WO-A-99/44648 und WO-A-00/52087 . Sie werden 
beispielsweise durch Schaumen einer polymerisierbaren waSrigen 

15 Mischung, die zu mindestens 50 Mol~% neutralisierte, SSuregruppen 
enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere, Vemetzer imd 
mindestens ein Tensid enthalten, und anschlieSendes Polymerisie- 
ren der geschaumten Mischung hergestellt. Das Schaiimen der poly- 
merisierbaren Mischung kann z.B. durch Dispergieren von feinen 

20 Blasen eines gegeniiber Radikalen inerten Gases oder durch L6sen 
eines solchen Gases unter erhohtem Druck in der polymerisierbaren 
Mischung und Entspannen der Mischung erfolgen. Der Wassergehalt 
der Schaxomstoffe wird auf beispielsweise 1 bis 60 Gew.-% einge- 
stellt. Die Schaume konnen gegebenenf alls einer Oberf lachennach- 

25 vemetzung unterworfen werden, indCTi man einen Vemetzer auf das 
geschaumte Material sprOht oder den Schaum darin eintaucht iind 
den mit Vemetzer beladenen Schaum auf eine hohere Temperatur er- 
hitzt. Die Schavime werden z.B. in Hygieneartikeln zur Akquisi- 
tion, Distribution xind Speicheriing von Korperf Itissigkeiten 

30 verwendet. 

Aus der WO-A-97/31600 ist ein Absorberelement fur den Einsatz in 
Hygiene- oder SanitSrartikeln bekannt, wobei mehrere Elemente aus 
einem superabsorbierenden Schaum raster fSmig auf einem TrSger in 

35 solchen AbstSnden angeordnet sind, dafi sich die Elemente in ge- 
quollenem Zustand an ihren UmfSngen beriihren. Man kaim beispiels- 
weise einen Monomerschaum in dem gewiinschten Rastermuster auf den 
Trager aufbringen und anschlieSend darauf polymer isieren oder se- 
parat hergestellte Schaumelemente auf dem Trager chemisch oder 

40 physikalisch in dem gewOnschten Rastermuster fixieren. Die Per- 
meabilitat der superabsorbierenden Schaume ist jedoch noch ver- 
besserxongsbediirf tig . 

Aus der US-A-5, 981, 689 iind der US-A-6, 121, 409 sind wasser- 
45 absorbierende Materialien auf Basis von Polyvinylamingelen be- 
kannt. Diese Materialien bestehen im Wesentlichen aus einer 
Mischung von teilchenf ormigen Polymeren aus einem geringfiigig 



BASF Akt:lengesellschaft "20010857 O.Z. 0050/53235 DB 

2 

vemetztem basischen Polymeren, das gegebenenf alls an der Ober- 
flache nachvemetzt ist, xind einem sauren Polyiaeren, wobei die 
Polymeren jeweils in der Polyelektrolytform Wasser absorbieren. 
Beispiele " fiir solche absorbierenden Produkte sind Mischxingen von 
5 Teilchen aus geringfiigig vemetztem Polyvinylamin. in Form der 
freien Base mit Teilchen aus geringftigig vemetzter Polyacryl- 
sSure in Form der freien SSure. Wie aus der US-A-5 , 981, 689 auSer- 
dem hervorgeht/ kdnnen Salze vemetzter Polyvinylamine als 
wasserabsorbierende Polymere verwendet werden. 

10 

Aus der US-A-5 , 962 , 578 sind ebenfalls wasserabsorbierende Mate- 
rialien aus einer Hischung von Teilchen aus einem vemetzten ba- 
sischen Polymeren und Teilchen aus einem sauren wasserabsorbie- 
renden Polymeren bekannt. Als basisches Polymer werden geringf-Q- 
15 gig vemetzte Polymerisate von Dialkylaminoalkyl (meth) aczyl-ami- 
den genannt. Auch teilchenf ormige, schwach vemetzte Polymerisate 
von Polyvinylguanidinen konnen als basische Polymere in Mischung 
mit teilchenf ormigen sauren wasserabsorbierenden Polymeren 
verwendet werden, vgl. US-A-6, 087448 . 

20 

Aus der US-B-6, 222 , 091 sind wasserabsorbierende Gelteilchen be- 
kannt, die innerhalb eines einzigen Teilchens Mikrodomanen eines 
sauren wasserabsorbierenden Harzes und eines basischen wasserab- 
sorbierenden Harzes enthalten. Die oben beschriebenen wasserab- 
25 sorbierenden Materialien werden beispielsweise in Hygieneartikeln 
zur Aufnahme von KSrperf Itissigkeiten ven^^endet. 

Aus der WO-A-00 763295 sind ebenfalls Hydrogele bildende teilchen- 
formige Mischungen bekcumt, die aus einem schwach vemetztem ba- 
30 sischen Polymer und einem schwach vemetztem sauren Polymer be- 
stehen . 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, wasser- 
absorbierende Artikel mit einer hohen Absorptionskapazitat, einer 
35 verbesserten PermeabilitSt und einer verbesserten Distribution 
zvLT Verfiigung zu stellen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaJS gel6st mit ilberwiegend offen- 
zelligen Schaumstof fen aus wasserabsorbierenden basischen Polyme- 
40 ren, wobei die Schaxamstof fe herstellbar sind durch 

(I) Schaumen einer vemetzbaren waJSrigen Mischxing, die 

(a) mindestens ein basisches Polymer, dessen basische Gruppen 
45 gegebenenf alls neutralisiert sind, 

(b) mindestens einen Vemetzer, 

(c) mindestens ein Tensid, 
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(d) gegebenenfalls mindestens einen Losevermittler iind 

(e) gegebenenfalls Verdicker, Schaiamstabilisatoren, Ftill- 
stoffe, Fasem und/oder Zellkeimbildner und 

(f ) gegebenenfalls teilchenf ormige wasserabsorbierende saxxre 
5 Polymere 

enthalt, wobei man zxam Schaumen ein gegeniiber Radikalen iner- 
tes Gas tmter einem Druck von 2 bis 400 bar in der vernetz- 
baren waSrigen Mischung 15st und sie anschlieSend auf Atmosp- 
10 harendruck entspannt oder wobei das Schaviinen durch Dispergie- 

ren von f einen Blasen eines gegentiber Radikalen inerten Gases 
erfolgt, und 

(II) Vemetzen der geschaumten Mischung unter Bildung eines 
15 scliaumformigen Hydrogels und gegebenenfalls Einstellen des 

Wassergehalts des schaimfdrmigen Polymerisats auf 1 bis 
60 Gew.-%. 

Gegenstand der Erfindiing ist auSerderti ein Verfaliren zur Herstel- 
20 lung von Schauitistof f en aus wasserabsorbierenden basischen Polyme- 
ren, wobei man 

(I) eine vemetzbare wSiSrige Mischung schS.umt, die 

25 (a) mindestens ein basisches Polymer, dessen basische Gruppen 

gegebenenfalls neutralisiert sind, 

(b) mindestens einen Vemetzer, 

(c) itiindestens ein Tensidy 

(d) gegebenenfalls mindestens einen Losevermittler, 

30 (e) gegebenenfalls Verdicker, Schaiamstabilisatoren, FUll- 

stoffe, Fasem und/oder Zellkeinibildner und 
(f) gegebenenfalls teilchenf ormige, wasserabsorbierende saiire 
Polymere 

35 enthait, wobei man zum Schaiamen ein gegentiber Radikalen iner- 

tes Gas unter einem Druck von 2 bis 400 bar in der vemetz- 
baren waSrigen Mischxing 15st und sie anschlieiSend auf Atmosp- 
harendruck entspannt oder wobei das Schaumen durch Dispergie- 
ren von f einen Blasen eines gegentaber Radikalen inerten Gases 

40 erfolgt, und 

(II) die geschaumten Mischung unter Bildxing eines 



45 



schaumformigen Hydrogels vemetzt und gegebenenfalls den Was- 
sergehalt des schaxomf ormigen Polymerisats auf 1 bis 60 Gew.-% 
einstellt. 



BASF Aktieagesellscliaft '20010857 O.Z. 0050/53235 DE 

m • 

4 

(a) Basische Polymere 

Als basische Polymere koramen beispielsweise Vinylamineinlaeiten 
enthaltende Polymere, Vinylguanidineinheiten enthaltende 
5 Polymere, Dialkylaminoalkyl (meth) acrylamideinheiten enthaltende 
Polymere, Polyethylenimine, mit Ethylenimin gepfropfte Polyamido- 
amine tind Polydiallyldimethylammoniumchloride in Betracht. 



Vinylamineinheiten enthaltende Polymere sind bekannt, vgl. 

10 US-A-4,421,602, US-A-5 , 334 , 287 , EP-A-0 216 387, US-A-5 , 981 , 689 , 
WO-A-00/ 63295 und US~A-6, 121 , 409 . Sie werden durch Hydrolyse von 
of fenkettigen N-Vinylcarbonsaureainideinheiten enthaltenden Poly- 
meren hergestellt. Diese Polymeren sind z.B- erhaltlich durch Po- 
lymerisieren von N-Vinylf ormamid, N-Vinyl-N-methylf ormamid, N-Vi- 

15 nylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-N-ethylacetamid 
Tind N-Vinylpropionamid. Die genannten Monomer en kSnnen entweder 
allein oder zusammen mit anderen Monomeren polymerisiert werden - 

Als monoethylenisch ungesSttigte Monomere, die mit den N-Vinyl- 
20 carbonsSureamiden copolymerisiert werden, kommen alle damit 

copolymerisierbaren Verbindungen in Betracht. Beispiele hierfiir 
sind Vinylester von gesattigten Carbonsauren von 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen wie Vinylf oonniat , Vinylacetat, Vinylpropionat und 
Vinylbutyrat und Vinylether wie Ci- bis Ce-Alkylvinylether , z.B. 
25 Methyl- oder Ethylvinyl ether . Weitere geeignete Comonomere sind 
Ester, Amide und Nitrile von ethylenisch ungesattigten C3- bis 
Cs-Carbonsauren, beispielsweise Methylacrylat, Methylmethacrylat, 
Ethylacrylat und Ethylmethacrylat , Acrylamid und Methacrylamid 
sowie Acrylnitril xand Methacrylnitril . 

30 

Weitere geeignete Carbonsaureester leiten sich von Glykolen oder 
bzw. Polyalkylenglykolen ab, wobei jeweils nur eine OH-Gruppe 
verestert ist, z.B. Hydroxyethylacrylat , Hydroxyethylmethacrylat , 
Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxypropylmeth- 

35 acrylat, Hydroxybutylmethacrylat sowie Acrylsauremonoester von 
Polyalkylenglykolen einer Molmasse von 500 bis 10000. Weitere ge- 
eignete Comonomere sind Ester von ethylenisch \mgesattigten 
Carbonsauren mit Aminoalkoholen wie beispielsweise Dimethylamino- 
ethylacrylat. Dime thy laminoethylmethacrylat, Diethylaminoethyl- 

40 acrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminopropyl- 
acrylat , Dimethylaminopropylmethacrylat , Diethylaminopropyl- 
acrylat, Dimethylaminobutylacrylat und Di e thy laminobutyl acrylat. 
Die basischen Acrylate konnen in Form der freien Basen, der Salze 
mit Mineralsauren wie Salzsaure, Schwef elsaure oder Salpeter- 

45 saure, der Salze mit organischen Sauren wie Ameisensaure, Essig- 
saure, Propionsaxire oder der Sulf onsaooren oder in quatemierter 
Form eingesetzt werden. Geeignete Quaternierungsmittel sind 
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be i spiel sweise Dimethyl sulfate Diethylsulfat, Methylchlorid/ 
Ethyl chlorid Oder Benzyl chlor id. 

Weitere geeignete Comonomere sind Amide ethylenisch ungesSttigter 
5 Carbonsauren wie Acrylamid, Methacrylamid sowie N-Alkylmono- xmd 
Diamide von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit Al3cyl- 
resten von 1 bis 6 C-Atomen, z.B. N~Methylacrylamid, N,N-Dimethy- 
lacar/lamid, N-Methylmethacrylamid/ N-Ethylacrylamid, N-Propyla- 
crylamid \ind tert. Butylacrylamid sowie basische (Meth) acryl- 
ic amide, wie z.B. Dimethylaminoethylacrylamid, Dimethylaminoethyl- 
methacrylamid, Diethylaminoethylacrylamid, Diethylaminoethylmeth- 
acrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid, Diethylaminopropylaciryl- 
amid, Dimethylaminopropylmethacrylamid xind Di ethyl aminopropyl - 
methacrylamid . 

15 

Weiterhin sind als Comonomere geeignet N-Vinylpyrrolidon, N~Vi- 
nylcaprolactam, Acrylnitril, Methacrylnitril, N-Vinylimidazol so- 
wie substituierte N- Vinyl imidazole wie z,B. N-Vinyl -2 -methyl - 
imidazol , N-Vinyl-4-methylimidazol , N-Vinyl- 5 -methyl imidazol , N- 

20 Vinyl-2 -ethyl imidazol iind N-Vinylimidazoline wie N-Vinyl imidazo- 
line N-Vinyl-2-methylimidazolin oind N-Vinyl-2-ethylimidazolin. N- 
Vinylimidazole und N-Vinylimidazoline werden aufier in Form der 
freien Basen auch in mit Mineral saur en oder organischen Sauren 
neutral isierter oder in quatemisierter Form eingesetzt, wobei 

25 die Quatemisierung vorzugsweise mit Dime thylsul fat, Diethyl- 
sulfat, Methylchlorid oder Benzyl chlor id vorgenommen wird. In 
Frage kommen auch Diallyldialkylammonioamhalogenide wie z.B. 
Diallyldimethylammoniximchlor id . 

30 Die Copolymer i sate enthalten beispielsweise 

95 bis 5 mol-%, vorzugsweise 90 bis 10 mol-% mindestens eines 
N-Vinylcarbonsaureamids xmd 

35 - 5 bis 95 mol-%, vorzugsweise 10 bis 90 mol-% andere, damit 
copolymerisierbare monoethylenisch imgesSttigte Monomere 

in einpolymer isierter Form. Die Comonomeren sind vorzugsweise 
frei von Sauregruppen, 

40 

Xjtai Vinyl amineinhei ten enthaltende Polymerisate herzustellen, geht 
man vorzugsweise von Homopolymerisaten des N-Vinylf ormamids oder 
von Copolymer i sat en aus, die durch Copolymerisieren von 



45 - 



N-Vinylf ormamid mit 



BASF Aktiengesellschaft '20010857 O.Z. 0050/53235 DE 

# • 

6 

Vinyl formi at, Vinylacetat, Vinylpropionat , Acrylnitril, N-Vi- 
nylcaprolactam, N-Vinylhamstof f , N-Vinylpyrrolidon oder Ci- 
bis Cs-Alkylvinylethem 

5 vmd anschlieSende Hydrolyse der Homo- oder der Copolymerisate 
unter Bildimg von Vinylaitiineinlieiten aus den einpolymerisierten 
N-Vinylformamideinheiten erhSltlich sind, wobei der Hydrolysegrad 
z.B. 5 bis 100 mol-%, vorzugsweise 70 bis 100 mol-% betragt. Die 
Hydrolyse der oben beschriebenen Polymerisate erfolgt nach be- 
10 kannten Verfaliren dizrcli Einwirk\mg von SSuren, Basen oder Enzy- 
men. Bei Verwendung von Satiren als Hydrolysemittel liegen die 
Vinylamineinheiten der Polymerisate als Ammoniumsalz vor, wShrend 
bei der Hydrolyse mit Basen die freie Aminogruppen entstehen, 

15 Die Homopolymerisate der N-Vinylcarbonsaureamide und ihre Copoly- 
merisate konnen zu 5 bis 100, vorzugsweise 70 bis 100 mol-% 
hydrolysiert sein. In den meisten Fallen betragt der Hydrolyse- 
grad der Homo- imd Copolymerisate 80 bis 95 mol-%. Der Hydrolyse- 
grad der Homopolymerisate ist gleichbedeutend mit dem Gehalt der 

20 Polymerisate an Vinylamineinheiten. Bei Copolymerisaten, die 
Vinylester einpolymerisiert enthalten, kann neben der Hydrolyse 
der N-Vinylformamideinheiten eine Hydrolyse der Estergruppen 
unter Bildung von Vinylalkoholeinheiten eintreten. Dies ist ins- 
besondere dann der Fall, wenn man die Hydrolyse der Copolymeri- 

25 sate in Gegenwart von Natronlauge durchftUirt. Einpolymerisiertes 
Acrylnitril wird ebenfalls bei der Hydrolyse chemisch verandert- 
Hierbei entstehen beispielsweise Amidgruppen oder Carboxyl- 
gruppen. Die Vinylamineinheiten enthaltenden Homo- und 
Copolymeren konnen gegebenenfalls bis zu 20 mol-% an Amidinein- 

30 heiten enthalten, die z.B. durch Reaktion von AmeisensMure mit 
zwei benachbarten Aminoganippen oder durch intramolekulare Reak- 
tion einer Aminogruppe mit einer benachbarten Amidgruppe z.B. von 
einpolymerisiertem N-Vinylf ormamid entsteht. Die Molmassen der 
Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisate betragen z,B. 500 

35 bis 10 Millionen, vorzugsweise 1000 bis 5 Millionen (bestimmt 
durch Iiichtstreuung) . Dieser Molmassenbereich entspricht 
beispielsweise K-Werten von 5 bis 300, vorzugsweise 10 bis 250 
(bestimmt nach H. Fikentscher in 5 %iger wglssriger Kochsalzlosung 
bei 25®C und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew,-%) . 

40 

Die Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren werden vorzugsweise 
in salzfreier Form eingesetzt. Salzfreie wassrige Losungen von 
Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten kSnnen beispiels- 
weise aus den oben beschriebenen salzhaltigen Polymerlos\mgen mit 
45 Hilfe einer Ultrafiltration an geeigneten Membranen bei Trenn- 
grenzen von beispielsweise 1000 bis 500 000 Dalton, vorzugsweise 
10 000 bis 300 000 Dalton hergestellt werden. Auch die unten be- 
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schriebenen wassrigen Losungen von Amino- und/oder AminoniiJin- 
gruppen enthaltenden anderen Polyiaeren konnen mit Hilfe einer 
Ultrafiltration in salzfreier Form gewonnen warden- 

5 Audi Derivate von Vinyl amineinhei ten enthaltenden Polymeren kon- 
nen als basische Hydrogele bildende Polymere eingesetzt werden. 
So ist es beispielsweise maglicli, aus den Vinylamineiniieiten ent- 
haltenden Polymeren durch Amidierrmg, Allorlieriing, Sulf onamidbil- 
dimg, Harnstoffbildiing, Thioharnstof fbildung, Carbamatbildung, 

10 Acylieriing, Carboximethylieinang, Phosphonomethylierung oder Mi- 
chaeladdition der Aminogruppen des Polymeren eine Vielzahl von 
geeigneten Hydrogelderivaten herzustellen. Von besonderem Inter- 
esse sind hierbei unvernetzte Polyvinylguanidine, die durch Reak- 
tion von Vinylamineiniieiten enthaltenden Polymeren, vorzugsweise 

15 Polyvinyl aminen, mit Cyanamid (RiR2N-C3Sr, wobei R^ ,R2 = Cl- 
bis C4-Alkyl, C3- bis C6-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl, alkyl- 
substituiertes Phenyl oder Naphthyl bedeuten) zuganglich sind, 
vgl. US-A-6, 087,448, Spalte 3, Zeile 64 bis Spalte 5, Zeile 14. 

20 Zu den Vinyl amineinhei ten enthaltenden Polymeren geh5ren auch 

hydrolysierte Pf ropf polymer i sate von beispielsweise N-Vinylf orma- 
mid auf Polyalkylenglkolen, Polyvinylacetat, Polyvinylalkolhol , 
Polyvinylformamiden, Polysacchariden wie Starke, Oligosacchariden 
Oder Monosacchariden, Die Pf ropf polymer isate sind dadurch erhalt- 

25 lich, daS man beispielsweise N-Vinylformamid in waiSrigem Medium 
in Gegenwart mindestens einer der genannten Pfropfgmndlagen ge- 
gebenenfalls zusammen mit copolycaerisierbaren anderen Monomeren 
radikalisch polymerisiert und die aufgepf ropf ten Vinyl formamid- 
einheiten anschliefiend in bekannten Weise zu Vinylamineinheiten 

30 hydrolysiert • 

FOr die Herstell\mg wasserabsorbierender basischer Polymere kom- 
men auch Polymerisate von Dialkylaminoalkyl (meth) acrylamiden in 
Betracht. Geeignete Monomere ftir die Herstellung solcher Polymere 

35 sind beispielsweise Dimethylaminoethylacrylamid, Dimethylamino- 
ethylmethacrylamid. Dime thylaminopropylacryl amid, Dimethylamino- 
propylmethacrylamid, Diethylaminoethylacrylaitiid, Diethylamino- 
ethylmethacrylamid und Diethylaminopropylacrylamid . Diese Monome- 
ren k5nnen in Form der freien Basen, der Salze iciit anorganischen 

40 Oder organischen Sa\iren oder in quatemisierter Form bei der 

Polymerisation eingesetzt werden. Sie koxinen zu Homopolymerisaten 
Oder zusammen mit anderen copolymerisierbaren Monomeren zu 
Copolymerisaten radikalisch polymerisiert werden. Die Polymeri- 
sate enthalten beispielsweise mindestens 30 Mol-%, vorzugsweise 

45 inindestens 70 Mol-.% der der genannten basischen Monomeren ein- 
polymerisiert . Wasserabsorbierende basische Polymere auf Basis 
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von Poly (Dimethylaminoalkylacrylamiden) sind aus der 
US-A-5, 962, 578 bekannt. 

Weitere geeicfnete basische Polymere sind Polyethylenimine, die 
5 beispielsweise durch Polymerisation von Ethylenimin in wassriger 
Losung in Gegenwart von saiareabspaltenden Verbindungen, Sauren 
Oder Lewis-SSuren als Katalysator hergestellbar sind. Poly- 
ethylenizoine haben beispielsweise Molmassen bis zu 2 Millionen, 
vorzugsweise von 200 bis 1.000 000. Besonders bevorzugt werden 

10 Polyethylenimine mit Molmassen von 500 bis 750 000 eingesetzt. 
Die Polyethylenimine konnen gegebenenf alls modifiziert werden , 
z.B. alkoxyliert, alkyliert oder amidiert werden. Sie kSnnen au- 
iSerdem einer Michaeladdition oder einer Steckersynthese unterwor- 
fen werden. Die dabei erhaltlichen Derivate von Polyethyleniminen 

15 sind ebenfalls als basische Polymere zur Herstellimg von wasse- 
rabsorbierenden basischen Polymeren geeignet. 

AuSerdem koramen mit Ethylenimin gepfropfte Polyamidoamine in Be- 
tracht, die beispielsweise durch Kondensieren von Dicarbonsauren 

20 mit Polyaminen und anschlieiSendes Aufpfropfen von Ethylenimin er- 
haltlich sind. Geeignete Polyamidoamine erhalt man beispielsweise 
dadxirch, daS man Dicarbonsauren mit 4 bis 10 Kohlenstof f atomen 
mit Polyalkylenpolyaminen umsetzt, die 3 bis 10 basische Stick- 
stoffatome im MolekCil enthalten. Beispiele fiir Dicarbonsauren 

25 sind BemsteinsSure, MaleinsSure, AdipinsSure, Glutarsaure, Kork- 
sS.ure, SebacinsSure oder TerephthalsSure. Bei der Herstellung der 
Polyamidoamine kann man auch Mischungen von Dicarbonsauren ein- 
setzen, ebenso Mischxmgen aus mehreren Polyalkylenpolyaminen- Ge- 
eignete Polyalkylenpolyamine sind beispielsweise Diethylentri- 

30 amin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Dipropylen- 

t r i amin , Tr ipr opy 1 ent e t r amin , Dihexame thy 1 en t r i amin , Aminopr opyl - 
ethyl endiamin und Bis-aminopropylethylendiamin. Die Dicarbon- 
sauren und Polyalkylenpolyamine werden zur Herstellung der Poly- 
amidoainine auf hohere Tempera tuxen erhitzt, z.B, auf Tempera turen 

35 in dem Bereich von 120 bis 220, vorzugsweise 130 bis 180oC. Das 
bei der Kondensation entstehende Wasser wird aus dem System ent- 
fernt. Bei der Kondensation kann man gegebenenf alls auch Lactone 
Oder Lactame von Carbons^uren mit 4 bis 8 C-Atomen einsetzen. Pro 
Mol einer DicarbonsStire verwendet man beispielsweise 0,8 bis 

40 1,4 Mol eines Polyalkylenpolyamins . Diese Polyamidoamine werden 
mit Ethylenimin gepfropft. Die Pf ropfreaktion wird beispielsweise 
in Gegenwart von Sauren oder Lewis-Sauren wie Schwef elsaxire oder 
Bortrif luoridetheraten bei Temperaturen von beispielsweise 80 bis 
lOQoc durchgef tihrt - Verbindiangen dieser Art werden beispielsweise 

45 in der DE-B-24 34 816 beschrieben. 
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Auch die gegebenenfalls vernetzten Polyamidoainine , die gegebenen- 
falls noch. zusatzlich vor der Vernetziing mit Ethylenimin ge- 
pfropft sind/ kommen als basische Polymere in Betracht- Die ver- 
netzten, mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoamine sind wasser- 
5 loslich xind haben z.B. ein mittleres Molgewicht von 3000 bis 

2 Million Dal ton, tjbliche Vernetzer sind z.B. Epichlorhydrin oder 
Bischlorhydrinether von Alkylenglykolen \xnd Polyalkylenglykolen. 

Als basische Polymere kommen auch Polyallylamine in Betracht. Po- 
10 lymerisate dieser Art werden erhalten durch Homopolymerisation 
von Allylamin, vorzugsweise in mit S^xiren neutral isierter Form 
Oder durch Copolymer is ier en von Allylamin mit anderen mono- 
ethylenisch ungesSttigten Monomeren, die oben als Comonomere ftlr 
N-VinylcarbonscLureamide beschrieben sind. 



AuSerdem eignen sich wasserl5sliche veraetzte Polyethylenimine, 
die durch Reaktion von Polyethyleniminen mit Vernetzem wie 
Epichlorhydrin oder Bischlorhydrinethern von Polyalkylenglykolen 
mit 2 bis 100 Ethylenoxid- und/oder Propyl enoxid-Einhei ten er~ 

20 haltlich sind xmd noch liber freie primare und/oder sekundare Ami- 
nogruppen verftigen. Auch amidische Polyethylenimine sind geei- 
gnet, die beispielsweise durch Amidierung von Polyethyleniminen 
mit Ci- bis C22~Monocarbonsauren erhaltlich sind. Weitere geei- 
gnete kationische Polymere sind alkylierte Polyethylenimine und 

25 alkoxylierte Polyethylenimine. Bei der Alkoxylierung verwendet 
man z.B. pro NH~Einheit im Polyethylenimin 1 bis 5 Ethyl enoxid- 
bzw . Propyl enoxideinhei ten . 

Die obengenannten basischen Polymer isate haben z.B. K-Werte von 8 
30 bis 300, vorzugsweise 15 bis 180 (bestimmt nach H. Fikentscher in 
5 %iger wassriger Kochsalzlosung bei 25 % und einer Polymer- 
konzentration von 0,5 Gew.-%) . Bei einem pH-Wert von 4,5 haben 
sie beispielsweise eine Ladxmgsdichte von mindestens 1, vorzugs- 
weise mindestens 4 mVal/g Polyelektrolyt . 



Bevorzugt in Betracht koinmende basische Polymere sind Vinylamin- 
einheiten enthaltende Polymere, Polyvinylguanidine und Poly- 
ethylenimine. Beispiele hierfiir sind: 

40 Vinylainin-Homopolymere , 10 bis 100 % hydrolysierte Polyvinylf or- 
mamide, partiell oder vollstandig hydrolysierte Copolymer isate 
aus Vinyl formamid und Vinylacetat, Vinylalkohol , Vinylpyrrolidon 
Oder Acrylamid jeweils mit Molmassen von 3.000 - 2.000 000 sowie 



15 



35 



45 
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Polyethylenimine, vemetzte Polyethylenimine oder amidierte Poly- 
ethyl eniitiine, die jeweils Molmassen von 500 bis 3.000.000 haben. 
Der Polymergehalt der wSSrigen Ldsung betragt beispielsweise 1 
bis 60/ vorzugsweise 2 bis 15 und meistens 5 bis 10 Gew.-%. 

5 

(b) Vearnetzer 

Um aus den oben beschriebenen basischen Polymeren wasser- 
absorbierende basische Polymere zu erhalten, setzt man sie mit 

10 irdndestens einem Vemetzer um. Die basischen Polymeren sind mei- 
stens wasserloslich bzw, leicht in Wasser dispergierbar . Die Ver- 
netzung erfolgt daher hauptsachlich in wafirigem Medium. Bevorzugt 
werden waiSrige L6s\ingen von basischen Polymeren eingesetzt, die 
beispielsweise mit Hilfe einer Ultrafiltration entsalzt sind bzw. 

15 deren Gehalt an Neutralsalzen unter 1 bzw. xmter 0,5 Gew.-% 

liegt. Die Vemetzer haben mindestens zwei reaktive Gruppen, die 
mit den Aminogruppen der basischen Polymeren reagieren und dabei 
xmlosliche Produkte bilden, die wasserabsorbierende Polymere dar- 
stellen. Pro 1 Gewichtsteil eines basischen Polymeren setzt man 

20 beispielsweise 0,1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-Teile und 
insbesondere 1,5 bis 3 Gew.-Teile eines Vemetzers ein. Geeignete 
Vemetzer werden in der WO-A-00/63295, Seite 14, Zeile 43 bis 
Seite 21, Zeile 5 beschrieben. 



25 Geeignete bi- oder polyfunktionelle Vernetzer sind beispielsweise 



(1) 


Di- und Polyglycidylverbindungen 


(2) 


Di- und Polyhalogenverbindungen 


(3) 


Verbindimgen mit zwei oder mehr Isocyanatgruppen, die blok- 


30 


kiert sein kSnnen 


(4) 


Polyaziridine 


(5) 


Kohlensaurederivate 


(6) 


Verbindimgen mit zwei oder mehreren aktivierten Doppelbin- 




dungen, die eine Michael -Addition eingehen kSnnen 


35 (7) 


Di- und Polycarbons^uren sowie deren SSurederivate 


(8) 


monoethylenisch ungesattigte CarbonsSuren, deren Ester, 




Amide und Anhydride 


(9) 


Di- und Polyaldehyde imd Di- und Polyketone. 



40 Bevorzugte Vemetzer (1) sind beispielsweise die in der 

US-A-4 144 123 beschriebenen Bischlorhydrinethem von Poly- 
alkylenglykolen. Weiterhin seien Phosphorsaurediglycidylether ixnd 
Ethylenglykoldiglycidylether genannt. 



45 Weitere Vemetzer sind die Itosetzungsprodukte von mindestens 

dreiwertigen Alkoholen mit Epichlorhydrin zu Reaktionsprodukten, 
die mindestens zwei Chlorhydrin-Einheiten aufweisen, z.B. 
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verwendet man als mehrwertige Alkohole Glycerin^ ethoxylierte 
Oder propoxylierte Glycerine, Polyglycerine mit 2 bis 15 Glyce- 
rin-Einheiten iia Molektil sowie gegebenenf alls ethoxylierte und/ 
Oder propoxylierte Polyglycerine. Vemetzer dieser Art sind 
5 beispielsweise aus der DE-A-2 916 356 bekannt. 

Geeignete Vemetzer (2) sind a,©- oder vicinale Dichloralkane, 
beipielsweise 1,2 Dichlorethan, 1,2 Dichloirpropan, 1,3-Dichlor- 
butan und 1, 6-Dichlorhexan. 

10 

Ferner sind aus der EP-A-0 025 515 a,C£)-Dichlorpolyalkylenglykole 
die vorzugsweise 1 - 100, insbesondere 1 - 100 Ethylenoxidein- 
heiten haben, als Vemetzer bekannt. 

15 Aufierdem eignen sicb Vemetzer (3) , die. blockierte Isocyanat- 
Gruppen enthalten, z.B. Trimethylhexamethylendiisocyanat blok- 
kiert mit 2,2, 6, 6-Tetramethylpiperidin-4-on. Seiche Vemetzer 
sind bekannt, vgl. beispielsweise aus DE-A-4 028 285, 

20 Bevorzugt sind femer Aziridin-Einheiten enthaltende Vemetzer 
(4) auf Basis von Polyethem oder subs tituier ten Kohlenwasser- 
stoffen, z.B. 1 , 6-Bis-N-aziridinomethan, vgl. US-A-3 977 923. In 
diese Vernetzerklasse fallen weiterhin mindestens zwei Aziridino- 
gruppen enthaltende Umsetzungsprodukte von Dicarbonsaureestem 

25 mit Ethylenimin sowie Mischxingen der genannten Vemetzer. 

Als halogenfreie Vemetzer der Gmppe (4) kommen Reaktions- 
produkte in Betracht, die durch Umsetzung von Dicarbonsaiire- 
estern, die mit einwertigen Alkoholen mit 1 bis 5 Kohlenstof f- 

30 atomen vollstandig verestert sind, mit Ethylenimin hergestellt 
werden. Geeignete Dicarbonsaioreester sind beispielsweise Oxalsau- 
redimethylester , Oxalsaurediethylester , Bemsteinsaiiredimethyle- 
ster , Bemsteinsaurediethylester , Adipinsaxiredimethylester , Adi- 
pinsaurediethylester und Glutarsauredimethylester. So erhait man 

35 beispielsweise bei der Umsetzung von Diethyloxalat mit Ethylen- 
imin Bis- [P-(l-Aziridino) ethyl] oxalsaureamid. Die Di carbons axire- 
ester werden loit Ethylenimin beispielsweise im Molverhaltnis von 
1 zu mindestens 4 umgesetzt. Reaktive Gmppen dieser Vemetzer 
sind die endstandigen Aziridingruppen. Diese Vemetzer kannen 

40 beispielsweise mit Hilfe der Formel charakterisiert werden: 

L^N C (CHz)— C N \/ 

45 I 

H 
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worin n = 0 bis 22 bedeutet. 

Als Vemetzer (5) seien Ethyl encarbonat , Propylencarbonat, Harn- 
stoff , Thioharnstof f , Guanidin, Dicyandiamid oder 2-Oxazolidinon 
5 irnd dessen Derivate beispielhaft genannt. Aus dieser Gruppe von 
Monomeren wird vorzugsweise Propyl encarbonat/ Hamstoff und Gua- 
nidin verwendet. 

Vernetzer (6) sind Umsetzxingsprodukte von Polyetherdiaminen, 
10 Alkylendiaminen, Polyalkylenpolyaminen, Alkylenglykolen, Poly- 
alkylenglykolen oder deren Gemischen mit monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsfiuren, Estem, Amiden oder Anhydriden mono- 
ethylenisch ungesattigter Carbons^uren, wobei die Uitisetzungspro- 
dukte mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen, 
15 Carbonsaureamid- , Carboxyl- oder Estergruppen als funktionelle 
Gmppen aufweisen, sowie Methylenbisacrylaioid und Divinylsulf on. 

Vemetzer (6) sind beispielsweise Umsetzungsprodukte von Poly- 
etherdiaminen mit bevorzugt 2 bis 50 Alkylenoxideinheiten, 

20 Alkylendiaminen wie Ethyl endiamin/ Propyl endiamin, 1,4-Diamino- 
butan und 1, 6-Diaminohexan, Polyalkylenpolyaminen mit Molekular- 
gewichten < 5000 z.B. Diethyl entriamin, Triethylentetramin^ 
Dipropylentriamin, Tripropylentetramin, Dihexamethylentriamin und 
Aminopropylethylendiamin^ Alkylenglykolen , Polyalkylenglykolen 

25 Oder deren Gemischen niit 

- monoethylenisch ungesattigten CarbonsSuren, 

- Estem monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, 

30 

Amiden monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren und 

Anhydriden monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren. 

35 Diese Umsetzungsprodukte sowie ihre Herstellxing werden in der 

EP-A-873 371 beschrieben und seien als Vemetzer ausdrucklich er- 
wahnt. 

Besonders bevorzugt in Betracht kommende Vemetzer sind die 
40 hierin erwahnten Umsetzxingsprodukte von Maleinsaureanhydrid mit 
a,a)-Polyetherdiaminen einer Molmasse von 400 bis 5000, die Umset- 
zungsprodukte von Polyethyleniminen einer Molmasse von 129 bis 
50000 mit Maleinsaureanhydrid sowie die Umsetzungsprodukte von 
Ethylendiamin oder Triethylentetramin mit Maleinsaureanhydrid im 
45 Molverhaitnis von 1 : mindestens 2 . 
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Als Vernetzer (6) verwendet man vorzugsweise die Verbindiangen der 
Fo2nael 



5 HO- 



O O- 

o o 



in der X, Y, Z = O, NH 
10 Tind Y zusatzlich noch CH2 

m, n = 0 - 4 



P, q = 0 - 45000 



15 



20 



25 



bedeuten, 

die durch Umsetzung von Polyetherdiaininen, Ethylendiamin oder Po- 
lyalkylenpolyaminen mit Maleinsaureanhydrid erhaltlich sind. 

Weitere halogenfreie Vernetzer der Gruppe (7) sind mindestens 
zweibasische gesSttigte CarbonsSuren wie DicarbonsSuren sowie die 
davon abgeleiteten Salze, Diester und Diamide. Diese Verbindungen 
kSnnen beispielsweise mit Hilfe der Forroel 

X-CO-(C2l2>n-CO-X 



in der X= OH, ORi, N(R2)2 
30 Ri= Ci- bis C22-Alkyl, 
R2= H, Ci-C22-Alkyl imd 
n= 0 bis 22 

35 

charakterisiert warden. AviSer den Di carbons aur en der obengenann- 
ten Formel eignen sicb beispielsweise monoethylenisch \mge- 
sattigte Dicarbonsauren wie MaleinsSure oder Itaconsaure. Die 
Ester der in Betracht konrmenden Dicarbonsauren leiten sich 

40 vorzugsweise von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen ab. Ge- 
eignete Dicarbonsaureester sind beispielsweise Oxalsaxiredimethyl- 
ester, Oxalsaurediethylester, Oxalsaurediisopropylester, 
Bemsteinsauredimethylester, Bemsteinsauredieethylester, 
Bemsteinsaurediisopropylester , Bernsteinsauredi-n-propylester , 

45 Bemsteinsaurediisobutylester, Adipinsauredimethylester, Adipin- 
saurediethylester und Adipinsaurediisopropylester oder mindestens 
2 Estergruppen enthaltende Michael -Additionsprodukte aus Poly- 
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etherdiaminen, Polyal]Qrlenpolyaininen oder Ethyl endiamin \ind 
Estem der AcrylsSure oder MethacrylsSure aiit jeweils einwertigen 
1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen. Geeignete Ester von 
ethylenisch xingesattigten DicarbonsSviren sind beispielsweise 
5 Maleinsaizredimethylester, Maleinsa\irediethylester , MaleinsSuredi- 
isopropylester, Itaconsauredlmethylester und Itaconsatirediiso- 
propylester. ATifierdem kommen saibstituierte Dicarbonsauren vmd 
ihre Ester wie WeinsSure (D,L-Form und als Racemat) sowie Wein- 
saureester wie WeinsSuredimethylester iind Weinsaurediethylester 
10 in Betracht. 



Geeignete Dicarbonsaureanhydride sind beispielsweise MaleinsSxare- 
anhydrid, ItaconsSvireanhydrid xmd Bernsteinsaureanhydrid. Weiter- 
hin sind als Vemetzer (7) Mai einsauredimethyl ester, MaleinsSiire- 

15 diethylester land Maleinsaure beispielsweise geeignet. Die Vemet- 
zung von Aminogruppai enthaltenden Verbindiingen mit den vorste- 
hend genannten Vemetzem erfolgt unter Bildung von Amidgruppen 
bzw. bei Amiden wie Adipinsaurediamid durch Umamidierimg. Malein- 
satireester, monoethylenisch langesattigte Dicarbonsaxiren sowie 

20 deren Anhydride kSnnen sowohl diirch Bildtmg von Carbonsaureamid- 
gruppen als auch diirch Addition von NH-Gruppen der zu vernetzen- 
den Komponente (z.B. Polyamidoaminen) nach Art einer Michael-Ad- 
dition eine Vemetzung bewirken. 

25 Zu den mindestens zweibasischen gesattigten Carbonsauren der Ver- 
netzerklasse (7) gehoren beispielsweise Tri- und Tetracarbon- 
sauren wie Citronensaure , Propantricarbonsaure, Nitrilotriessig- 
saure, Ethylendiamintetraessigsaure, Butantetracarbonsa^lre und 
Diethylentriaminpentaessigsaure. Als Vemetzer der Gruppe (7) 

30 kontmen auSerdem die von vorstehend genannten Carbonsauren abge- 
leiteten Salze, Ester, Amide und Anhydride z.B. Weinsauredimethy- 
lester, Weinsaurediethylester, Adipinsauredimethylester, Adipin- 
saurediethylester in Betracht. 

35 Geeignete Vemetzer der Gruppe (7) sind aiiiSerdein Polycarbon- 
sauren, die durch Polymerisieren von monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren, Anhydriden, Estem oder Amiden er- 
haitlich sind. Als monethylenisch ungesattigte Carbonsaxiren kom- 
men z.B. Acrylsaiire, Methacrylsatare, Fumarsavire, Maleinsaure \ind/ 

40 Oder Itaconsaxire in Betracht. So eignen sich als Vemetzer z.B. 
Polyacrylsauren, Copolymerisate aus Acrylsaure und Methacrylsaure 
Oder Copolymerisate aus Acrylsaure und Maleinsaure. Als Comono- 
mere seine Vinylether, Vinylformiat, Vinylacetat und Vinyllactam 
beispielhaft genannt. 

45 
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Weitere geeignete Vernetzer (7) werden z.B. diirch radikalisclie 
Polymerisation von Anhydriden wie Maleinsaiireanhydrid in einem 
inerten Lasemittel wie Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Isopropylben- 
zol Oder Losemittelgemischen hergestellt . AuEer den Homopolymeri- 
5 saten koinmen Copolymerisate von Maleinsaureanhydrid in Betracht, 
z.B. Copolymerisate aus Acrylsaure und MaleinsSureanhydrid oder 
Copolymerisate aus Maleinsaureanhydrid und einem C2- bis 
Cso-Olefin. 

10 Bevorzugte Vernetzer (7) sind beispielsweise Copolymerisate aus 
Maleinsaureanhydrid und Isobuten oder Copolymerisate aus Malein- 
saureanhydrid und Diisobuten. Die Anhydridgruppen entbaltenden 
Copolymerisate konnen gegebenenf alls durch Umsetzvmg mit Ci- bis 
C2o-Alkoholen oder Aramoniak oder Aminen modifiziert sein und in 

15 dieser Form als Vernetzer eingesetzt werden. 

Bevorzugte polymere Vernetzer (7) sind beispielsweise Copolymere 
aus Acrylamid und Acrylestem, wie beipielsweise Hydroxiethyla- 
crylat oder Methylacrylat wobei das Mol-Verlialtnis von Acrylamid 
20 und Acrylester von 90:10 bis zu 10:90 variieren kann. Neben die- 
sen Copolymeren sind auch Terpolymere einsetzbar, wobei 
beispielsweise Kombinationen aus Acrylamid, Methacrylamid, Acryl- 
estem bzw. Methacrylestem zur Verwendxang koramen konnen . 

25 Die Molmasse My, der Homo- und Copolymere betrSgt z.B. bis zu 

10000, vorzugsweise 500 bis 5000. Polymerisate der oben genannten 
Art werden z.B. besclirieben in EP-A-0 276 464, US-A-3 810 834, 
GB-A-1 411 063 und US-A-4 818 795 . Die mindestens zweibasiscben 
gesattigten Carbonsaxiren und die PolycarbonsSuren konnen auch in 

30 Form der Alkali- oder Ammoniumsalze als Vernetzer eingesetzt 

werden. Bevorzugt verwendet man dabei die Natriximsalze. Die Poly- 
carbonsauren konnen partiell, z.B. zu 10 bis 50 mol-% oder auch 
vollstandig neutralisiert sein. 

35 Geeignete halogenfreie Vernetzer der Gruppe (8) sind z.B. mono- 
ethyl enisch ungesattigte Monocarbonsauren wie Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure \ind Crotonsaure sowie die davon abgeleiteten Amide, 
Ester und Anhydride. Die Ester konnen sich von Alkoholen mit 1 - 
22, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen ableiten. Die Amide sind 

40 vorzugsweise unsubstituiert, k5nnen jedoch einen Ci-C22-Al]^lrest 
als Substituent tragen. 

Bevorzugt eingesetzte Vernetzer (8) sind Acrylsaure, Acrylsaure- 
methylester, AcrylsSxireethylester, Acarylainid und Methacrylamid. 

45 
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Geeignete halogenfreie Vernetzer der Gruppe (9) sind z.B. Di- 
al dehyde Oder deren Halb- Oder Acetale als Vorstufen, wie bei- 
spielsweise Glyoxal, Methylglyoxal , Malondialdehyd, Succindi- 
aldehyd/ Malein- und Pumarsauredialdehyd, Weinsauredialdehyd, 
5 Adipindialdehyd, 2-Oxi-adipindialdeliyd, Furan-2 , 5-dipropionalde- 
hyd, 2-Formyl-2,3-dihydropyran, Glutardialdehyd, Pimelinsaureal- 
dehyd sowie aromatische Dialdehyde wie beispielsweise Terephthal- 
dialdehyd, o-Phthaldialdehyd, Pyr idin-2 , 6-dialdehyd oder Phenyl- 
glyoxal. Es konnen aber auch Homo- oder Copolymere des Acroleins 
10 des Methacroleins mit Molmassen von 114 bis ca. 10000 verwendet 
werden. Als Comonomere konnen prinzipiell alle wasserl5slichen 
z\xai Einsatz konnmen wie beispielsweise Acrylamid, Vinylacetat und 
Acryls^ure. Ebenso als Vernetzer geeignet sind Aldehydstarken. 

15 Geeignete halogenfreie Vernetzer der Gmppe (9) sind z.B. 

Diketone oder die entsprechenden Halb- oder Ketale als Vorstufen 
wie beispielsweise P-Diketone wie Acetylaceton oder Cyclo- 
alkan-l,n-dione wie beispielsweise Cyclopentan-1, 3-dion und 
Cyclohexan-l,4-dion. Es konnen aber auch Homo- oder Copolymere 

20 des Methyl vinylketons mit Molmassen von 140 bis ca. 15000 

verwendet werden. Als Comonomere k5nnen prinzipiell alle wasser- 
16slichen Monomere zum Einsatz kommen wie beispielsweise Acryl- 
amid, Vinylacetat \ind Acrylsaure. 

25 Es ist selbstverstandlich auch mSglich Mischxingen aus zwei oder 
mehreren Vemetzem zu ver-wenden. 

Bevorzugt eingesetzte Vernetzer sind Glycidylether von Alkylen- 
glykolen wie Ethylenglycol, Propyl englykol , Butandiol-1, 4, Hexan- 
30 diol-1,6 \aidi Polyalkylenglykolen mit Molmassen bis 1500 sowie die 
vollstandig mit AcrylsSxire und/oder Methacrylsaure veresterten 
Anlagerungsprodukte von 1 bis 25 Mol, vorzugsweise 2 bis 15 Mol 
Ethylenoxid and 1 Mol Trimethylolpropan oder Pentaerythrit . 

35 (c) Tenside 

Die vemetzbaren walSrigen Mischungen enthalten als weitere Kompo- 
nente 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids. Die Tenside 
sind ftir die Herstellung und die Stabilisierung des Schavims von 

40 entscheidender Bedeutung. Man kann anionische, kationische oder 
nichtionische Tenside oder Tensidmischungen verwenden, die mit- 
einander ver tragi ich sind. Man kann niedermolekulare oder auch 
polymere Tenside einsetzen, wobei sich Kombinationen unterschied- 
licher oder auch gleichartiger Typen von Tensiden als vorteilhaft 

45 herausgestellt haben; Nichtionische Tenside sind beispielsweise 
Additionsprodukte von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid/ 
Propyl enoxid und/oder Butylenoxid an Alkohole, Amine, Phenole, 
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Naphthole oder Carbonsauren. Vorteilhaft setzt man als Tenside 
Additlonsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an minde- 
stens 10 C-Atome enthaltende Alkohole ein, wobei die Additlons- 
produkte pro Mol Alkohol 3 bis 200 Mol Ethylenoxid \md/oder 
5 Propylenoxid angelagert enthalten. Die Additionsprodukte enthal- 
ten die Alkylenoxid-Einheiten in Form von Blocken oder in stati- 
stischer Verteiliang. Beispiele fiir nichtionische Tenside sind die 
Additionsprodukte von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgf ettalkohol, 
Uitisetz-ungsprodxikte von 9 Mol Ethylenoxid mit 1 Mol Talgfett- 

10 alkohol und Additionsprodukte von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 

Talgf ettalkohol , Weitere handelsiibliche nichtionische Tenside be- 
stehen aus Umsetzungsprodukten von Oxoalkoholen oder Ziegler-Al- 
koholen mit 5 bis 12 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol, ins- 
besondere mit 7 Mol Ethylenoxid. Weitere handelsiibliche nicht- 

15 ionische Tenside werden durch Ethoxylierung von Rizinusol erhal- 
ten. Pro Mol Rizinusdl werden beispielsweise 12 bis 80 Mol 
Ethylenoxid angelagert. Weitere handelsiibliche Prodiikte sind 
beispielsweise die Umsetzungsprodukte von 18 Mol Ethylenoxid mit 
1 Mol Talgf ettalkohol , die Additionsprodukte von 10 Mol Ethyl en- 

20 oxid an 1 Mol eines Cis/Cis-Oxoalkohols, oder die Umsetzungspro- 
dukte von 7 bis 8 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C13/C15-OX0- 
alkohols. Weitere geeignete nichtionische Tenside sind Phenolal- 
koxylate wie beispielsweise p-tert. -Butyl phenol, das mit 9 Mol 
Ethylenoxid umgesetzt ist, oder Methylether von Umsetzungsproduk- 

25 ten aus 1 Mol eines C12- bis Cis-Alkohols und 7^5 Mol Ethylenoxid. 

Die oben beschriebenen nichtionischen Tenside konnen beispiels- 
weise durch Veresterung mit Schwef elsaure in die entsprechenden 
SchwefelsSurehalbester -Qberftihrt werden. Die Schwef elsaurehalb- 

30 ester werden in Form der Alkalimetall- oder Ammoniumsalze als an- 
ionische Tenside eingesetzt. Als anionische Tenside eignen sich 
beispielsweise Alkalimetall- oder Acnmonimnsalze von Schwefel- 
saurehalbestern von Additionsprodukten von Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid an Fettalkohole , Alkalimetall- oder Ammoniiunsalze 

35 von AlkylbenzolsulfonsSure oder von Alkylphenolethersulf aten. 

Produkte der genannten Art sind im Handel erhaltlich. Beispiels- 
weise sind das Natriimisalz eines Schwefelsaurehalbesters eines 
mit 106 Mol Ethylenoxid luagesetzten Cia/Cis-Oxoalkohols, das Trie- 
thanolaioinsalz von Dodecylbenzolsulf onsaure, das Natriumsalz von 

40 Alkylphenolethersulf aten xind das Natriumsalz des Schwefelsaure- 
halbesters eines Umsetzungsprodukts von 106 Mol Ethylenoxid mit 1 
Mol Talgf ettalkohol handelsiibliche anionische Tenside. Weitere 
geeignete anionische Tenside sind SchwefelsS\irehalbester von 
Cis/Cis-Oxoalkoholen, Paraf f insulf onsauren wie Cis-Alkylsulf onat, 

45 alkylsubstituierte Benzolsulf onsauren und alkylsubstituierte 

Naphthal insulf onsauren wie Dodecylbenzolsulf onsaure und Di-n-bu- 
tylnaphthal insulf onsSure sowie Fettalkoholphosphate wie 
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Cis/Cis-Fettalkoholphosphat . Die polymerisierbare waSrige Mischxing 
kann Kombinationen aus einem nichtionischen Tensid und einem an- 
ionischen Tensid oder Kombinationen aus nichtionischen Tensiden 
Oder Kombinationen aus anionischen Tensiden en thai ten. Auch kat- 
5 ionische Tenside sind geeignet. Beispiele hierfur sind die mit 
Dimethyl sul fat quatemierten Umsetzimgsprodukte von 6,5 Mol 
Ethylenoxid mit 1 Mol Oleylamin, Distearyldimethylammonivimchlo- 
rid/ Lauryltrimethylammonixjmchlorid, Cetylpyridiniumbromid und 
mit Dimethyl sul fat cjuaternierter Stearinsauretriethanolaminester, 
10 der bevorzugt als kationisches Tensid eingesetzt wird. 

Der Tensidgehalt der wSSrigen Mischung betrSgt vorzugsweise 0,5 
bis 10 Gew.-%. In den meisten Fallen weisen die waSrigen 
Mischutigen einen Tensidgehalt von 1,5 bis 8 Gew.-% auf . 

15 

(d) Losevermittler 

Die vemetzbaren wafirigen Mischungen konnen gegebenenf alls als 
weitere Komponente mindestens einen LSseveormittler enthalten. 

20 Hierunter sollen mit Wasser mischbare organische Losemittel 

verstanden werden, z.B. Dimethyl sulfoxide Dimethyl formamid, N-Me- 
thylpyrrolidon, einwertige Alkohole, Glykole, Polyethylenglykole 
bzw. davon abgeleitete Monoether, wobei die Monoether keine Dop- 
pelbindungen im Molekul enthalten. Geeignete Ether sind Methyl- 

25 glykol, Butylglykol, Butyldiglykol, Methyldiglykol , Butyl trigly- 
kol, 3-Ethoxy-l-propanol und Glycerinmonomethylether . 

Die waiSrigen Mischungen enthalten 0 bis 50 Gew,-% mindestens 
eines Losevermittlers , Falls Losevermittler eingesetzt werden, 
30 betrSgt ihr Gehalt in der vTaJSrigen Mischung vorzugsweise 1 bis 
25 Gew,-%. 

(e) Verdicker, Schaumstabilisatoren, Fullstoffe, Fasem, Zell- 



Die vemetzbare waSrige Mischung kann gegebenenf alls Verdicker, 
Schaumstabilisatoren, Fiillstoffe, Fasern und/oder Zellkeimbildner 
enthalten. Verdicker werden beispielsweise zur Optimierung der 
Schaumstruktiir und z\ir Verbesserxing der Schaumstabilitat einge- 

40 setzt. Man erreicht damit, daS der Schaxm wahrend der Polymeri- 
sation nur geringfugig schruntpft. Als Verdi ckungsmitt el kommen 
alle hierfur bekannten natiir lichen xmd synthetischen Polymer en in 
Betracht, die die Viskositat eines wSfirigen Systems stark erhShen 
und nicht mit den Aminogruppen der basischen Polymeren reagieren. 

45 Hierbei kann es sich um wassercjuellbare oder wasserlosliche syn- 
thetische und naturliche Polymere handeln. Eine ausfiihrliche 
tibersicht uber Verdicker findet man beispielsweise in den Verof- 
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fentlichimgen von R.Y. Lochhead und W.R. Fron, Cosmetics & Toile- 
tries, 108, 95-135 (Mai 1993) uad M.T. Clarke, "Kheological Addi- 
tives" in D. Laba (ed.) "Rheological Properties of Cosmetics and 
Toiletries", Cosmetic Science and Technology Series, Vol. 13, 
5 Marcel Dekker Inc., New York 1993. 

Als Verdicker in Betracht kommende wasserquellbare oder wasser- 
15sliche synthetische Polymere sind beispielsweise hochmolekulare 
Polyethylenglykole oder Copolymer i sate aus Ethylenglykol und 

10 Propylenglykol sowie hochmolekulare Polysaccharide wie Starke, 

Guarkemmehl , Johannisbrotkemmehl oder Derivate von Naturstof f len 
wie Carboxymethylcellulose Hydroxyethylcellulose, Hydroxymethyl- 
cellulose, Hydroxypropylcellulose und Cellulose Mischether. Eine 
weitere Gruppe von Verdickem sind wasserunlosliche Prodvikte, wie 

15 feinteiliges Siliciumdioxid, Zeolithe, Bentonit, Cellulosepulver , 
Oder andere feinteilige Pulver von vemetzten Polymerisaten. Die 
wa&rigen Mischungen konnen die Verdicker in Mengen bis zu 
30 Gew.-% enthalten. Falls solche Verdickungsmittel uberhaupt 
eingesetzt werden, sind sie in Mengen von 0,1, vorzugsweise 0,5 

20 bis 20 6ew.-% in der wSJSrigen Mischung enthalten. 

Um die Schaumstruktur zu optimieren, kann man gegebenen falls 
Koblenwasserstof f e mit mindestens 5 C~Atomen im Molekul zu der 
wa&rigen Reaktionsmischung zusetzen. Geeignete Kohlenwasserstof f e 

25 sind beispielsweise Pentan, Cyclopentan, Hexan, Cyclohexan, 

Heptan, Octan, Isooctan, Decan xind Dodecan. Die in Betracht kom- 
menden aliphatischen Kohlenwasserstof fe konnen geradkettig, ver- 
zweigt oder zyklisch sein und haben eine Siedetemperatur , die 
oberhalb der Teroperatur der waSrigen Mischimg wSlirend des SchSu- 

30 mens liegt. Die aliphatischen Kohlenwasserstof fe erhohen die 

Standzeit der noch nicht polymerisierten geschaumten waiSrigen Re- 
aktionsmisch\ing. Dadurch wird das Handling der noch nicht polyme- 
risierten Schaijme erleichtert und die ProzelSsicherheit erhoht. 
Die Kohlenwasserstof fe wirken beispielsweise als Zellkeimbildner 

35 und stabilisieren gleichzeitig den bereits gebildeten Schaum. 

Dariiber hinaus konnen sie beim Polymer isier en des Monomerschaums 
ein weiteres Schaumen der Mischung bewirken. Sie konnen dann auch 
die Punktion eines Treibmittels haben. Anstelle von Kohlenwasser- 
stof fen Oder in Mischung damit kcom man auch gegebenenfalls chlo- 

40 rierte oder fluorierte Kohlenwasserstof fe als Zellkeimbildner 
und/oder Schaiamstabilisator einsetzen, z.B. Dichlormethan, Tri- 
chlormethan, 1, 2-Dichlorethan, Trichlorf luormethan oder 
1, 1,2-Trichlortrif luorethan. Falls Kohlenwasserstof fe eingesetzt 
werden, verwendet man sie beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 

45 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die poly- 
mer isierbare wafirige Mischung. 
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Um die Eigenschaf ten der Schavimstof f e zu modif izieren, kaim man 
der vemetzbaren wafirigen Mischxing einen Oder mehrere Fallstoffe 
zusetzen, z.B. KreidO/ Talkum, Clay, Titandioxid, MagnesiiJinoxid, 
Aluiainiumoxid, Failungskieselsauren in hydrophilen oder hydroph- 
5 oben Modif ikationen, Dolomit iind/oder Calciiomsulf at . Die 
TeilchengrolSe der Fxillstoffe betragt beispielsweise 10 bis 
1000 Mia, vorzugsweise SO bis 850 pm. Die Ftillstoffe kSnnen in Men- 
gen bis zu 30 Gew.-% in der vemetzbaren wSiSrigen Mischxing ent- 
halten sein. 



Die Eigenschaf ten der Schaustoffe kSnnen gegebenenf alls auch init 
Hilfe von Fasern modifiziert werden. Hierbei kann es sich na- 
tiirliche oder synthetische Fasern bzw. lom Fasergemische handeln, 
z.B. Fasern aus Cellulose, Wolle, Polyethylen, Polypropylen, Po- 

15 lyes tern oder Polyamiden. Falls Fasern eingesetzt werden, konnen 
sie beispielsweise in einer Menge bis zu 200 Gew.-%, vorzugsweise 
bis zu 25 Gew.-% in der wSErigen Mischung vorhanden sein. Full- 
stoffe und Fasern konnen gegebenenf alls auch der bereits ge- 
schaumten Mischung zugesetzt werden. Die Mitverwendung von Fasern 

20 fiihrt zu einer Erhohung der Festigkeitseigenschaf ten wie NaSfe- 
stigkeit, des fertigen Schaumstof f s . 

(f) Wasserabsorbierende sa\ire Polymere 

25 Als wasserabsorbierende saure Polymere, die nachfolgend auch als 
saure Superabsorber bezeichnet werden, konnen sSmtliche Hydrogele 
eingesetzt werden, die z.B. in der WO-A-00/63295 , Seite 2, Zeile 
27 bis Seite 9, Zeile 16 beschrieben sind. Hierbei handelt es 
sich im Wesentlichen um schwach vemetzte Polymere von saxxren Mo- 

30 nomeren, die in zumindest partiell neutral is ierter Form ein hohes 
Wasseraufnahmevermogen besitzen. Beispiele fur solche jeweils ge- 
ringfiigig vemetzten Polymerisate sind vemetzte Polyacrylsauren, 
vemetzte, hydrolysierte Pfropf polymere von Acrylnitril auf 
Starke, vemetzte Pfropf polymerisate von AcrylsSure auf Starke, 

35 hydrolysierte, vemetzte Copolymere aus Vinylacetat und Acryl- 
saureestern, vemetzte Polyacrylamide, hydrolysierte, vemetzte 
Polyacrylamide, vemetzte Copolymer isate aus Ethyl en und Malein- 
saureanhydrid, vemetzte Copolymer isate aus Isobutylen und Ma- 
leinsaureandhydrid, vemetzte Polyvinylsulf onsSuren, vemetzte 

40 Polyvinylphosphonsauren und vemetztes sulfoniertes Poylstyrol. 
Die genannten sauren Superabsorber konnen entweder allein oder in 
Mischxmg miteinander der vemetzbaren wafirigen Mischung zugesetzt 
werden. Vorzugsweise verwendet man als saure Superabsorber 
teilchenfannige Polymerisate von neutralisierten, geringfiigig 

45 vemetzten Polyacrylsauren. Die Neutralisation der Sauregmppen 
der sauren Superabsorber erfolgt vorzugsweise mit Natronlauge, 
Natritnnhydrogencarbonat oder Natr iximcarbonat . Die Neutralisation 
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kann jedoch auch init Kalilauge/ Ainnioniak, Aminen Oder Alkanol- 
aminen wie Ethanolamin, Diethanolamin Oder Triethanolamin vorge- 
noxamen warden. 

5 Die wasserabsorbierenden sauren Polymeren werden in partikularer 
Foam 2U der vernetzbaren Mischxmg oder vorzugsweise zu der be- 
reits geschaumten vernetzbaren Mischung gegeben. Die Teilchen 
k5nnen in fester Form oder in gesch^umter Form verwendet werden. 
Der mittlere Teilchendurchmesser nach dem Gewichtsmittel betragt 

10 beispielsweise 10 bis 2000 im, vorzugsweise 100 bis 850 [iici und 
liegt meistens in dem Bereich von 150 bis 450 |im. Superabsorber 
mit den entsprechenden Teilchengr&i^en konnen beispielsweise durch 
Zerkleinem, z.B. durch Mahlen von grobkOrnigen, festen Super- 
absorbern oder von geschaiimten Super absorbeam bergestellt werden. 

15 Die Dichte der gesch^ixmten, sauren Superabsorber betragt 
beispielsweise 0,01 bis 0,9 g/cm3, vorzugsweise 0,05 bis 
0,7 g/cm3. Die OberflSche der partikulSren Superabsorber kann ge- 
gebenenfals nachvemetzt sein. Vorzugsweise setzt man saure 
Superabsorber ein, deren Oberflache nicht nachvemetzt ist. 



Saure Superabsorber sind aus den obengenannten Literatiirstellen 
bekannt, vgl. insbesondere WO-A-0 0/ 63295 , Seite 6, Zeile 36 bis 
Seite 7, Zeile 44. Zur Oberf lachennachvemetzung werden 
beispielsweise Teilchen aus geringfiigig vernetzten Polyacryl- 

25 sauren mit Verbindungen ijmgesetzt, die mindestens zwei gegentiber 
Carboxylgruppen reaktive Giruppen aufweisen. Hierbei handelt es 
sich um typische Vemetzer, die oben \inter (b) angegeben sind. 
Von besonderem Interesse fur die Anwendung als Vemetzer sind 
beispielsweise mehrwertige Alkohole wie Propylenglykol, Butan- 

30 diol-1,4 Oder Hexandiol-1 , 6 und Glycidylether von Ethylenglykol 
\md Polyethylenglykolen mit Molmassen von 200 bis 1500, vorzugs- 
weise 300 bis 400, xand vollstandig mit Acrylsaure oder Methacryl- 
saure veresterte Umsetzungsprodukte von Trimethylolpropan, von 
XJmsetzungsprodukten aus Trimethylolpropan xmd Ethylenoxid im Mol- 

35 verhaltnis 1 : 1 bis 25, vorzugsweise 1 : 3 bis 15 sowie von Um- 
setzungsprodukten von Pentaerythrit mit Ethylenoxid im Mol- 
verhaltnis 1 : 30, vorzugsweise 1 : 4 bis 20. Die Nachvemetzung 
der Oberflache der anionischen Superabsorberteilchen wird 
beispielsweise bei Tempera turen bis zu 220**C, z.B. vorzugsweise 

40 bei 120 bis 190*^0 durchgefiihrt . 

Als wasserabsorbierende saure Polymere setzt man Superabsorber in 
Form von Teilchen mit den oben angegebenen TeilchengrdSen ein. 
Sofern man in die vemetzbare waJSrige Mischung wasser- 
45 absorbierende saure Polymere einarbeitet, so enthalt die Polymer- 
mischung z.B. 10 bis 90, vorzugsweise 30 bis 70 Gew,-% eines was- 
serabsorbierenden sauren Polymers. Meistens enthalt die Mischxmg 
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aus geschaixcatem basischen Hydrogel xind dem gegebenenf alls ge- 
schaumten saxiren Hydrogel 40 bis 60 Gew.-% des sauren Superabsor- 
bers . 

5 Urn Schaxime herzustellen, die auch gegeniiber salzhaltigen waErigen 
Ldsungen ein hohes Absorptionsvermogen aufweisen, setzt man die 
basischen imd die sauren Superabsorber vorzugsweise in nichtneu- 
tralisierter Form ein. Der Neutralisationsgrad der sauren wasse- 
rabsorbierenden . Polymeren betragt beispielsweise 0 bis 100, 

10 vorzugsweise 0 bis 75 und meistens 0 bis 50 Mol-% . Die wasserab- 
sorbierenden basischen Polymeren haben in Form der freien Basen 
eine hohere Aufnahmekapazitat ftir salzhaltige wSSrige LSsungen 
tind insbesondere saure wafirige Losungen als in der mit Sauren 
neutral is i art en Form. Wenn basische Polymere als alleinige 

15 wasserabsorbierende Polymere eingesetzt werden, so betragt der 
Neutralisationsgrad beispielsweise 0 bis 100. Vorzugsweise 0 bis 
60 Mol.-%. 

Herstelliing des Schaimistof fs 

20 

Die oben beschriebene vernetzbare walSrige Mischung/ die die Kom- 
ponenten (a) basisches Polymer, (b) Vernetzer mid (c) Tensid 
zwingend sowie gegebenenf alls mindestens eine der Komponenten 
(d) , (e) und/oder (f ) enthalt, wird zunachst geschaumt. Man kann 

25 beispielsweise ein inertes Gas unter einem Druck von z.B. 2 bis 
400 bar in der vernetzbaren wafirigen Mischung losen und sie an- 
schliefiend auf Atmospharendruck entspannen. Beim Entspannen aus 
einer Diise entsteht ein f liefif ahiger Schaum. Man kann die 
vernetzbare wSfirige Mischxing auch nach einer anderen Methode 

30 schaumen, indem man darin feine Blasen eines inerten Gases dis- 
pergiert. Das SchSumen der vernetzbaren wafirigen Mischung kann im 
Labor beispielsweise dadurch erfolgen, dai^ man die waSrige 
Mischxing in einer Kiichenmas chine, die mit einem Schneebesen aus- 
gertistet ist, schaumt. Die Schaumerzeugxmg wird vorzugsweise in 

35 einer Inertgasatmosphare dxirchgefOhrt, z.B. in Stickstoff oder 
Edelgasen unter Normaldruck oder erhohtem Druck, z.B. bis zu 25 
bar und anschliefiendes Entspannen durchgef tihrt . Die Konsistenz 
der Schaume, die GrdiSe der Gasblasen und die Verteilung der Gas- 
blasen im Schaum kann beispielsweise durch die Auswahl der Ten- 

40 side, Losevermittler , Schaimstabilisatoren, Zellkeimbildner , Ver- 
dickungsmittel xind Fullstof fe in einem weiten Bereich variiert 
werden. Dadurch kann man die Dichte, den Grad der Of f enzelligkeit 
des Schaumstof f s und Wandstarke des Schaumstof f s leicht einstel- 
len. Die wajSrige Mischung wird vorzugsweise bei Tempera turen ge- 

45 schaumt, die unterhalb des Siedepunkts der Bestandteile der 

wafirigen Mischung liegen, z.B. bei Ra\miteinperatur bis zu lOO^^C, 
vorzugsweise bei 20 bis 50**C. Man kann jedoch auch bei Tempera tu- 
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ren oberhalb des Siedepunkts der Komponente mit dem niedrig-sten 
Siedepiinkt arbeiteri/ indent man die Mischimg in einem druckdiclit 
verschlossenen Behaiter schSumt. Man erhSlt vemetzbare, schaum- 
formige Mischimgen/ die fliefifahig und tiber einen iSngeren Zeit- 
5 raum stabil sind. Die Dichte der geschanmten, vernetzbaren 

Mischiang betrSgt bei einer Tempera tur von 20°C beispielsweise 0,01 
bis 0,9 g/cm3. 

Vemetzen der gescbaimten Mischung 

10 

In der zweiten Stufe des Verfahrens erfolgt die Vernetzxing des 
basischen Polymeren vuater Bildung eines wasserabsorbierenden ba- 
sischen Polymeren. Das nrsprunglich wasserlosliche Polymer wird 
durch die Vemetzung wasseninloslich. Man erhalt ein Hydrogel 

15 eines basischen Polymeren. Die vernetzbaren schavimf ormigen 

Mischungen werden beispielsweise in geeignete Fomen transferiert 
imd darin erhitzt, so dafi die Veametzer mit d^i basischen Polymer 
reagieren. Das geschaumte Material kann beispielsweise in der ge- 
wunschten Starke auf ein temporares Tragermaterial , das vorteil- 

20 hafterweise mit einer Antihaf tbeschichtung versehen ist, aufge- 
bracht werden. Man kann beispielsweise den Schaum anf eine Unter- 
lage aufrakeln. Eine andere Moglichkeit besteht darin, die 
schaumfoannige wSSrige Mischixng in Formen einzufiillen, die eben- 
falls antihaf tbeschichtet sind. 

25 

Da die geschaumte wSJSrige Mischung eine lange Standzeit aufweist, 
eignet sich diese Mischiing auch fiir die Herstellung von Verbund- 
materialien. Sie kann beispielsweise auf ein permanentes Trager- 
material aufgebracht werden, z.B. Folien aus Polymeren (z.B. 

30 Folien aus Polyethylen, Polypropylen oder Polyamid) Oder Metallen 
wie Aluminium. Man kann die geschaumte waSrige Mischxing auch auf 
Vliese, Fluff, Tissues, Gewebe, nattirliche oder synthetische Fa- 
sem, Oder auf andere Schaume auftragen. Bei der Herstellung von 
Verbvmdmaterialien kann es unter Umsttoden vorteilhaft sein, den 

35 Schaijm in Gestalt von bestiramten Startikturen oder in unterschied- 
licher Schichtdicke auf ein Tragermaterial auf zubringen. Es ist 
jedoch auch moglich, den Schaum auf Fluff -Schichten oder Vliese 
auf zutragen xind diese Materialien so zu impragnieren, daS der 
Fluff nach der Vemetzung integraler Bestandteil des Schaums ist. 

40 Die in der ersten Verf ahrensstuf e erhaltliche geschaumte waSrige 
Mischiing kann auch zu groiSen Blocken geformt vmd vernetzt werden. 
Die Blocke konnen nach der Vernetzxing zu kleineren Foinmkorpem 
geschnitten oder ges^gt werden. Man kann auch sandwichartige 
Strukturen herstellen, indem man eine geschaxamte wSlSrige Mischung 

45 auf eine Unterlage auftragt, die schaumf ormige Schicht mit einer 
Folie bzw. Vliesen, Tissues, Geweben, Fasem oder anderen Schau- 
men abdeckt und die sandwichartige Struktur durch Erhitzen ver- 
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netzt. Es ist jedoch auch moglich/ vor oder nach. dem vernetzen 
laindestens eine weitere Schicht aus einer gescliaTjniten, vemetz- 
baren Schdcht auf zutragen imd gegebenenfalls mit einer weiteren 
Folia, Vliesen, Tissues, Geweben, Fasem oder anderen Materialiexi 
5 zu bedecken. Der Verbund wird dann in der zweiten Verf ahrensstuf e 
der VemetzTing xinterworf en. Man kann jedoch auch sandwichartige 
Strukturen mit weiteren Schaumschichten gleicher oder unter- 
schiedlicher Dichte herstellen. 

10 Erf indungsgema&e Schaumschichten mit einer Schichtdicke von bis 
zu etwa 1 Millimeter stellt. man beispielsweise durch einseitiges 
Erwarmen oder insbesondere durch einseitiges Bestrahlen der ge- 
schaimiten vernetzbaren waSrigen Mischung her. Falls dickere 
Schichten eines Schaxmis hergestellt werden sollen, z.B. Schaxme 

15 mit Dicken von mehreren Zentimetem, ist die Erwarmung des 

vernetzbaren geschaumten Materials mit Hilfe von Mikrowellen be- 
sonders vorteilhaft, weil auf diesem Wege eine relativ gleichma- 
fiige Erwanmmg erreicht werden kann. Die Vernetzung erfolgt dabei 
beispielsweise bei Tempera turen von 20 bis 18 0^0 , vorzugsweise in 

20 dem Bereich von 20 bis lOO^C, insbesondere bei Temperaturen von 65 
bis 80*'C- Bei dickeren Schaumschichten, die vemetzt werden sol- 
len^ wird die geschaiamte Mischung beidflachig mit Warme behan- 
delt, z.B- mit Hilfe einer Kontaktheizung oder durch Bestrahlung. 
Die Dichte des basischen schaiamf ormigen Hydrogels entspricht im 

25 Wesentlichen der Dichte der vernetzbaren waSrigen Mischimg. Man 
erh^lt somit Schavimstof f e aus wasserabsorbierenden basischen Po- 
lymeren lait einer Dichte von beispielsweise 0,01 bis 0,9 g/cm3, 
vorzugsweise 0,1 bis 0,7 g/cm3. Die schaumf ormigen basischen Poly- 
meren sind offenzellig. Der Anteil an of fenen Zellen betrSgt 

30 beispielsweise mindestens 80%, vorzugsweise liegt er oberhalb von 
90% . Besonders bevorzugt sind Schaume mit einem of f enzelligen 
Anteil von 100%. Der Anteil an of fenen Zellen im Schaum wird 
beispielsweise mit Hilfe der Scanning Electron Microscopy be- 
stimmt • 

35 

Schaumstof fe mit besonders hoher Wasseraufnahmekapazitat und 
einem verbesserten Aufnahmevermogen fur elektrolythaltige waSrige 
Losungen sind durch Vernetzen von geschaumten waSrigen Mischumgen 
erhaitlich, die, bezogen auf die Polymermischung, 10 bis 
40 90 Gew.-% eines f einteiligen, wasserabsorbierenden, sauren Poly- 
meren enthalten. Das saure Hydrogel kann als festes partikulares 
Polymer oder als geschaumtes teilchenf ormiges Polymer mit Teil- 
chengrSjBpen von beispielsweise 10 bis 2000 [im in den erfindxings- 
gemaSen Schaumstof fen vorliegen. 
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Nach dem Vemetzen der geschaumten Mischimg oder wahrend des Ver- 
netzens erfolgt die Trocknung des schauiaf5rmigen Hydrogels. Hier- 
bei werden Wasser und andere fltichtige Bestandtelle aus dem ver- 
netzten schaumf ormigen Hydrogel entfemt. Die Trockniing erfolgt 
5 vorzugsweise nach dem Vernetzen des schaiomf ormigen Hydrogels • 
Beispiele ftir geeignete Trocknungsverfahren sind thermische Kon- 
vektionstrocknung wie beispielsweise Horden-, Kammer-, Kanal-/ 
Flachbahn-, Teller-, Drehtrommel-, Rieselschacht-, Siebband-, 
Strom-, Wirbelschicht-, FlieSbett-, Schaufel- \ind Kugelbetttrock- 

10 niing, thermisclie Kontakttrocknomg wie Heizteller-, Walzen-, 
Band-, Siebtroramel- , Schnecken-, Taumel- und Kontaktscheiben- 
trocknxing, Strahlimgstrocknung wie beispielsweise Infrarottrock- 
mxng, dielektrische Trocknung z.B, Mikrowellentrocknung und 
.Gefriertrocknung. Urn unerwOnschte Zersetzungs- und Vernetzungs- 

15 reaktionen zu vermeiden, kann es vorteilhaft sein, die Trocknting 
bei reduziertem Druck, unter einer Schutzgasatmosphare \ind/oder 
unter schonenden thermischen Bedingungen, bei denen die Produkt- 
temperatur 120°C, bevorzugt 100°C/ nicht uberschreitet, durcbzu- 
fuhren. Besonders geeignete Trocknungsverfahren stellen die (Va- 

20 kuxam) bandtrocknung und die Schauf eltrocknung dar. 

Nach dem Trocknimgsschritt enthalt das schaumf ormige Hydrogel 
meistens kein Wasser mehr- Der Wassergehalt des geschaumten 
Materials kann jedoch durch Befeuchten des Schavtms mit Wasser 

25 Oder Wasserdan^f beliebig eingestellt werden. Meistens betragt 
der Wassergehalt des schaumf onnigen Gels 1 bis 60 Gew.-%, 
vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-%. Mit Hilfe des Wassergehalts kann 
die Flexibilitat des schai;imf ormigen Hydrogels eingestellt werden. 
Vollstandig getrocknete schaxamformige Hydrogele sind hart iind 

30 spr6de, wahrend geschSiimte Materialien itiit einem Wassergehalt von 
beispielsweise 5 bis 20 Gew.-% flexibel sind. Die geschaumten 
Hydrogele konnen entweder in Form von Folien oder Granulaten di- 
rekt verwendet werden oder man schneidet aus dickeren Blocken 
einzelne Flatten oder Folien. 



Die oben beschriebenen schaumf ormigen Hydrogele konnen jedoch 
noch dahingehend modifiziert werden, daS man die Oberflache der 
geschSxuQten Materialien nachvemetzt. Dadurch kann die Gelstabi- 
litat der Formkorper aus den geschaumten Iftrdrogelen verbessert 

40 werden. Urn eine Oberf lachennachvemetzung durchzufuhren, behan- 
delt man die Oberflache der Formkorper aus den geschavimten Hydro- 
gelen mit mindestens einem Vemetzungsmittel und erhitzt die so 
behandelten FormkSrper auf eine Tenperatur, bei der die Verne tzer 
mit den Hydrogelen reagieren. Geeignete Vernetzer sind oben xmter 

45 (b) beschrieben. Diese Verbindungen konnen ebenfalls ftir die 
Nachvemetzung der Oberflache der schaumf ormigen Hydrogele 
verwendet werden. Bevorzugt eingesetzte Vernetzer sind die oben 
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bereits genannten Gylcidylether \md Ester der Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure mit den Urns etzungsproduk ten aus 1 Mol Trimethylol- 
propan und 6 bis 15 Mol Ethylenoxid. 

5 Die Veimetzer fiir die Oberf lachennachvernetzung werden vorzugs- 
weise in Form einer wasserbaltigen Losung auf die Schaximstof f o- 
berflache auf gebracht . Die wasserhaltige Losxmg kann wassermisch- 
bare organische Losemittel enthalten, z.B. Alkohole wie Methanol, 
Ethanol \xnd/oder i-Propanol oder Ketone wie Aceton. Die Menge an 

10 Vernetzer, die auf die Oberf lache der schaumformigen Hydrogele 
aufgetragen wird, betragt beispielsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise 1 bis 2 Gew.-%. Die Oberf lachennachvernetzung der 
schaumformigen Hydrogele erfolgt durch Erhitzen der mit minde- 
stens einem Vemetzer behandelten schaiimf ormigen Hydrogele bei 

15 einer TemperatTir von beispielsweise 60 bis 120°C, vorzugsweise bei 
70 bis 100*^0 . Nach der Oberf ISchenvemetzung kann der Wassergehalt 
der geschaumten, an der Oberflache nachvemetzten Hydrogele eben- 
falls auf Werte von 1 bis 60 Gew.-% eingestellt werden. 

20 Die erf indungsgemaSen schaxmifSrmigen Hydrogele, die gegebenen- 
falls an der OberflSche nachvernetzt sind, konnen fiir alle Zwecke 
verwendet werden, ftir die beispielsweise die aus der EP-B-0 858 
478 bekannten wasserabsorbierenden, schaumformigen Hydrogele auf 
Basis von Sauregruppen enthaltenden Polymeren wie vernetzten 

25 Polyacrylaten, eingesetzt werden. Die erf indxuigsgemSJSen schaum- 
formigen Hydrogele eignen sich beispielsweise fiir den Einsatz in 
Hygieneartikeln zur Absorption von Korperf liissigkeiten, in Ver- 
bandmaterial zur Abdeckung von Wunden, als Dichtungsmaterial, als 
Verpackungsmaterial , als Bodenverbesserungsmittel, als Bodener- 

30 satzstoff , zur EntwSsserung von Schlammen, zur Absorption saurer 
waSriger Abfalle, zum Eindicken waSriger Lacke bei der Entsorgung 
von Restmengen an Lacken, zur Eiitwasserung von wasserhaltigen 
Olen Oder Kohlenwasserstof f en oder als Material fiir Filter in 
Liif tungs sys t emen . 



Von besonderer Bedeutung ist die Anwendung der erf indungsgemaSen 
schaumformigen Hydrogele in Hygieneartikeln, wie Babywindeln, Da- 
menbinden, Inkontinenzartikeln xmd in Verbandmaterial . Sie erfiil- 
len beispielsweise in Hygieneartikeln mehrere Fxmktionen, namlich 
40 Akquisition, Distribution und/oder Speichenmg von Korperf lassig- 
keiten. Die Oberflache der schaxamf ormigen Hydrogele kann gegebe- 
nenfalls durch Behandlxing mit Tensiden oder unvemetzten Vinyl- 
amineinheiten enthaltenden Polymeren modifiziert werden. Man er- 
zielt dadurch eine Verbessertmg der Akquisition von Fliissigkei- 
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Schaumstof f schichten aus den erf indungsgemalS sdiaumf ormigen 
Hydrogelen konnen beispielsweise in einer Starke von 1 bis 5 mm 
in einem der obengenannten Hygieneartikel als absorbierender Kern 
zwischen einer oberen f Itissigkeitsdurchlassigen Abdeckung und 
5 einer nnteren f lussigkeitsiinduchlassigen Scliiclit aus einer Folie 
aus z.B. Polyethylen oder Polypropylen angeordnet sein. Die 
flttssigkeitsdurchlassige Schicht des Hygieneartikels steht bei 
der Anwendung in direktem Kontakt mit der Haut des Anwenders. 
Dieses Material besteht tiberliclierweise aus einem Vlies aus na- 

10 tiirlichen Fasem wie Cellulosef asem oder Fluff. Gegebenenf alls 
ist oberhalb und/oder unterhalb des absorbierenden Kerns noch 
eine Tissueschicht angeordnet. Zwischen der untem Schicht des 
Hygieneartikels und dem absorbierenden Kern kann gegebenenf alls 
noch eine Speicherschicht aus einem herkoramlichen partikulSren 

15 anionischen Superabsorber vorhanden sein. Wenn man die geschaum- 
ten basischen Hydrogele als absorbierenden Kern in Windeln ein- 
setzt, so kann aufgrund der of f enzelligen Struktur der geschSum- 
ten basischen Hydrogele die normalerweise in einzelnen Mengen auf 
einmal beauf schlagte Korperf liissigkeit ztigig abgefuhrt werden. 

20 Dadurch wird dem Anwender ein angenehmes Geftihl der Oberflachen- 
trockenheit der Windel vennittelt. 

Bestimmvuigsmethoden 

25 Dichte 

Jede geeignete gravimetrische Methode kann zur Dichtebestimmung 
des Mehrkoniponenten-Schaumstoff systems herangezogen werden. Er- 
mittelt wird die Masse an festem Mehrkomponenten-Schaumstof f sy- 

30 stem pro Voltxmeneinheit Schaumstof f struktur . Ein Verfahren zur 
Dichteermittlung des Mehrkomponenten-Schaumstof f systems ist in 
der ASTM Methode Nr. D 3574-86, Test A, beschrieben. Diese Me- 
thode wurde ursprtinglich zur Dichtebestimmung von Urethanschaumen 
entwickelt/ kann aber auch zu diesem Zweck herangezogen werden. 

35 Danach wird bei einer vorkonditionierten Probe, wie in der Me- 
thode beschrieben, bei 22 +/- 2 ®C deren Trockenmasse und Volumen 
ermittelt. Volumenbestimmungen groBerer Probenabmessungen werden 
unter Normaldruck durchgef tihr t . 

40 Free swell capacity (FSC) 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Mehrkomponen- 
ten-Schaumstof f systems im Teebeutel bestimmt. Zur Bestiinmcung der 
FSC werden 0,2000 ± 0,0050 g getrockneter Schaxomstoff in einem 60 
45 X 85 ram groSen Teebeutel eingefuhrt, der anschlieJSend verschweifit 
wird. Der Teebeutel wird ftir 30 Minuten in einen UberschuS von 
Testlosung gegeben (mindestens 0,83 1 Kochsalz-L6sving / 1 g 
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Polymearpulver) . Der Teebeutel wird anschlieSend far 10 Minuten 
abtropf en gelasseii/ indem er an einer Ecke aufgehangen wird. Die 
Bestinmung der Fltissigkeitsmenge geschieht durch AuswSgen des 
Teebeutel s . 

5 

Als Testlosung wurde 0,9 Gew.%ige NaCl-Losung eingesetzt. 
Akc[uisitionszeit 

10 Das Mehrkomponenten-Schaiimstoff systems wird zur in l^Smm bzw. 2 
inm bzw. 4 mm dicke Schichten geschnitten. Eine kommerziell ver- 
fiigbare Windel wird vorsichtig auf geschnitten, das als Akquisiti- 
onsmediiam dienende high-loft entnommen und statt dessen das Mehr- 
komponenten-Schaumstoff system der Abmessung 7 x 7 cm eingelegt. 

15 Die Windel wird wieder verschlossen. Die Aufgabe von 0.9% Koch- 
salz Losung erfolgt durch eine Kxinststof fplatte mit einem Ring in 
der Mitte (Innendurchmesser des Ringes 6,0 cm, Hohe 4,0 cm). Die 
Platte wird belastet mit einem Gewichten, so dafi die Gesamtbela- 
stxang der Windel 13,6 g/cm2 betrSgt. Die Kxonststof fplatte wird auf 

20 der Windel so plaziert, daS der Mittelpunkt der Windel gleichzei- 
tig die Mitte des Aufgaberinges darstellt. Es werden dreimal 10 
ml 0.9% NaCl Losung aufgegeben. Die 0,9% NaCl Losung wird in 
einem Mefizylinder abgemessen und durch den Ring in der Platte in 
einem Schufi auf die Windel aufgegeben. Gleichzeitig mit der Auf- 

25 gabe wird die Zeit gemessen, die zum korttpletten Eindringen der 
. L5sung in die Windel notwendig ist. Die gemessene Zeit wird als 
Akquisitionszeit 1 notiert. Danach wird die Windel mit einer 
Platte ftir 10 Minuten belastet, wobei die Belastung weiterhin bei 
13,6 g/cm2 gehalten wird. Nach dieser Zeit wird die Platte ent- 

30 femt, auf den Mittelpiinkt werden 10 g ±0,5 g vom Filterpapier 

(Schleicher & Schuell S&S 2282, lOxlOcm) gelegt und mit einem Ge- 
wicht von 1200 g ftir 15 s belastet. Nach dieser Zeit wird das Ge- 
wicht entfernt, und das Filterpapier wird zurtickgewogen . Der Ge- 
wichtsunterschied wird als Rewet 1 notiert. Danach wird die 

35 Kunststoffplatte mit Aufgabering emeut auf die Windel gelegt und 
die zweite Aufgabe der Fliissigkeit erfolgt. Die gemessene Zeit 
wird als Acquisition Time 2 notiert. Die Prozedur wird wiederholt 
wie beschrieben. Auf diese Weise werden Rewet 2 und 3 sowie Ac- 
quisition Time 3 erhalten, 

40 

Zentrifugenretentionskapazitat (CRC = Centrifuge Retention 
Capacity) 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Mehrkomponen- 
45 ten-Schaumstoff systems im Teebeutel bestiramt. Zur Bestimmung der 
CRC werden 0,2000 ± 0,0050 g getrockneter Mehrkomponenten-SchaTom- 
stoff in einem 60 x 85 mm groSen Teebeutel eingefiihrt, der an- 
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schliefiend verschweilSt wird. Der Teebeutel wird fur 30 Minuten in 
einen tiberschschulS von 0,9 Gew.%igen Kochsalzl5sung gegeben (inin- 
destens 0, 83 1 Kochsalz-Losimg / 1 g Polymeipulver) . AnschlieiSend 
wird der Teebeutel 3 Minuten lang bei 250 G zentrif ugiert , Die 
5 Bestiiraming der Fliissigkeitsmenge geschieht durch Auswagen des 
zentrifugierten Teebeutels, 

Als TestlosxHig wurde 0,9 Gew.%ige NaCl-L5sung eingesetzt. 

10 Free Swell Rate (FSR) 

Zxxr Bestiinraung der Free Swell Rate werden 0,50 g (Wh) des Mehrkom- 
ponenten-Schaxamstoff systems auf dem Boden einer Plastikschale mit 
einem runden Boden von ca. 6 cm vorgelegt. Die Plastikschale hat 

15 eine H6he von ca. 2,5 cm und besitzt eine quadratische Offnung 
von ca. 7,5 cm X 7,5 cm. Mit Hilfe eines Trichters werden nun 10 
g (Wu) einer 0,9% NaCl L6sung, in das Zentrum der Plastikschale 
zugegeben. Sobald die Flussigkeit Kontakt lait dem Mehrkorttponen- 
ten-Scha\Hnstoff system hat, wird die Zeitmessiing begoimen und erst 

20 dann gestoppt, wenn das Mehrkomponenten-Schaumstoff system die ge- 
samte Fltissigkeit vollst&idig aufgenommen hat, d. h. bis keine 
freie Flussigkeit mehr zu erkennen ist. Diese Zeit wird als tA no- 
tiert. Die Free Swell Rate berechnet sich dann gemaS 

25 FSR = Wu / (Wh x tA) • 

Absorption gegen Diruck (AAP Absorbency Against Pressure) (0,3 
psi) 

30 Die MeSzelle zur Bestimmung der AAP 0,3 psi stellt ein Plexiglas- 
Zylinder mit einem Innendurchmesser von 60 mm \ind einer Hohe von 
50 ram dar, der an der Unterseite einen angeklebten Edelstahl- 
Siebboden mit einer Maschenweite von 36 jim besitzt. Zu der MeS- 
zelle gehort weiterhin eine Plastikplatte mit einem Durchmesser 

35 von 59 mm und ein Gewicht, welches zusammen mit der Plastikplatte 
in die Mefizelle hineingestellt werden kann. Das Gewicht der Pla- 
stikplatte und das Gewicht entsprechen zusammen einer Gewichts- 
belastung von 0 , 3 psi . Zur Durchftihrung der Bestimmung der AAP 
0,3 psi wird das Gewicht des leeren Plexiglas-Zylinders und der 

40 Plastikplatte ermittelt und als Wq notiert. Dann wird ein Stuck 
des Mehrkomponenten-Schaximstoff systems von 20mm Durchmesser in 
den Plexiglas-Zylinder gegeben und eingewogen. AnschlielSend wird 
die Plastikplatte vorsichtig in den Plexiglas-Zylinder hineinge- 
legt und die gesamte Einheit gewogen; das Gewicht wird als Wa no- 

45 tiert. Nxm wird das Gewicht auf die Plastikplatte in dem Plexi- 
glas-Zylinder gestellt. In die Mitte der Petrischale mit einem 
Durchmesser von 200 mm und einer Hohe von 30 mm wird eine kerami- 
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sche Filterplatte mit einem Dxirchmesser von 120 mm und einer Po- 
rositat 0 gelegt xmd soviel 0,9 Gew.%ige Natriumichloridlosxing 
eingefiillt, dafi die Flassigkeitsoberf ISche mit der Filterplatte- 
noberflache abschliefit, ohne daS die Oberflache der Filterplatte 
5 benetzt wird. Aaschliessend wird ein mndes Filterpapier mit 

einem Durchmesser von 90 mm und einer PorengprolSe < 20 |xm (S&S 589 
Schwarzband von Schleicher & Schtill) auf die keramische Platte 
gelegt. Der das Mehrkomponenten-Schaumstoff system enthaltende 
Plexiglas-Zylinder wird mit Plastikplatte \and Gewicht nun auf das 

10 Filterpapier gestellt und dort fur 60 Minuten belassen. Nach die- 
ser Zeit wird die komplette Einheit aus der Petrischale vom Fil- 
terpapier herausgenoramen und anschliefiend das Gewicht aus dem 
Plexiglas-Zylinder entfemt. Der gequollenes Mehrkomponenten- 
Schaumstoff system enthaltende Plexiglas-Zylinder wird zusammen 

15 mit der Plastikplatte ausgewogen und das Gewicht als Wb notiert. 

Die Absorption gegen Druck (AAP) wird wie folgt berechnet: 
AAP 0.3 psi [g/g] = [Wb-Wa] / [Wa"Wo] 

20 

K-Wert 



Der K-Wert wurde nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, 
52-63 und 71-74 (1932) in 5 gew.-%iger wafiriger Losung bei pH 1, 
25^C und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-% bestimmt. 

Steifigkeit (Stiffness) 
Zugfestigkeit (Tensile strength) 
zahigkeit (Toughness) 

Maximale Dehnting (Nominal strain at max load) 
Bruchdehnung (Nominal strain at break) 

wurden jeweils bestimmt nach DIN/EN ISO 527-1, wobei der verwen- 
dete Probekorper die Bedingung nach DIN 53448/A erfiillte, die 
Einspannlange betrug 30 mm, die Pirufgeschwindigkeit 6 mm/min. 

Sofem aus dem Zusammenhang nichts anderes hearvorgeht, bedeuten 
die Prozentangaben in den Beispielen Gewicht sprozent. 
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Beispiel 1 

Zu 300 g einer 10 %igen ultrafiltrierten waSrigen Losiing von 
Polyvinylamin mit einem K-Wert von 90 fugte man 15 g einer 15 
5 %igen waiSrigen Losung eines handelsublichen Tensids (Additions- 
prodiikt von 80 Mol Gthylenoxid an 1 Mol eines C16/C18— Alkoliol— 
gemisches) und 15 g einer 5 %igen waiSrigen L6sung von Ethylengly- 
koldiglycidylether als Vemetzer. Die vemetzbare Mischung wurde 
1 Minute im Scherfeld eines Ultraturrax-Riihxers geschaximt und da- 

10 nach auf eine Unterlage aus Teflon gegossen, die mit einer Umran- 
dung. aus Aliiminium versehen war. Die Form, die die geschatxmte 
vemetzbare Mischiing enthielt, wurde tlber Nacht in einem Trocken- 
schrank bei einer Temperatur von 70°C gelagert. Dabei wurde das 
Polyvinylamin vernetzt und der Schaxam vollstandig getrocknet. Das 

15 erhaltene schaumf ormige Hydrogel wurde anschlieSend auf einen 

Wassergelialt von 5 % eingestellt, Es hatte die in Tabelle 1 ange- 
gebenen Eigenschaf ten. 

Tabelle 1 

20 

Absorption unter Druck (AAP) 13,8 g/g 

Free Swell Capacity (FSC) 24,4 g/g 

Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) 12,7 g/g 

Free Swell Rate (FSR) <0,05 g/g. sec. 



Beispiel 2 

Zu 3 00 g einer 10 %igen ultrafiltrierten waJSrigen Losung von 
Polyvinylamin mit einem K-Wert von 90 ftigte man 15 g einer 15 
30 %igen wSSrigen Losung eines handelsOblichen Tensids (Additions- 
produkt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C16/C18-Alkohol- 
gemisches) und 15 g einer 5 %igen waSrigen Losung von Ethylengly- 
koldiglycidylether als Vemetzer. AulSerdem stellte man Mischungen 
her, die die in Tabelle 2 angegebenen Mengen an Pentan enthiel- 



Die vemetzbaren Mischungen wurden danach jeweils 1 Minute im 
Scherfeld eines Ultraturrax-Riihrers geschSxamt und danach auf eine 
Unterlage aus Teflon gegossen, die mit einer Itorandung aus 

40 Aluminium versehen war. Die Hohe der Schaimschicht in der Form 
betrug 6 mm. Die Form, die die geschaximte vemetzbare Mischung 
enthielt, wurde izber Nacht in einem Trockenschrank bei einer 
Temperatur von 70°C gelagert. Dabei wurde das Polyvinylamin ver- 
netzt und der Schaum vollstandig getrocknet. Die jeweils 

45 erhaltenen schaumf drmigen Hydrogele wurde anschliefiend auf einen 



25 



35 ten. 
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Wassergehalt von 5 % eingestellt. Sie hatten die in den Tabellen 
2 iind 3 angegebenen Eigenschaf ten. 



Tabelle 2 



10 



Wt % of Pentane 


Dichte 


AAP @ 


T-Bag 


CRC 


FSR 




g/cm^ 


0,3psi g/g 


g/g 


g/g 


g/g/sec 


0% Pentan 


0,34 


13,8 


24,4 


12,7 


<0, 05 


2.5% Pentan 


0,16 


7,3 


12,8 


7,8 


0,06 


5% Pentan 


0,18 


7,8 


44,8 


14,9 


0,3 


10% Pentan 


0,18 


16,5 


33,0 


11,5 


2,8 



Tabelle 3 



15 



30 







0% Pentane 10% Pentane 


Bigenschaftien bel 5 % 
Wassergehalt 


Stiffness kPa 


220 ± 28 


420 ± 70 


Tensile strength kPa 


86 ± 2,7 


130 ± 13 


Toughness J/m^ 


3050 ± 350 


4000 ± 780 


Nominal strain at max 
load % 


150 ± 7,5 


140 ± 19 


Nominal strain at 
break % 


160 ± 7,8 


145 ± 19 


Eigenschaften im gequollenen 
Zustand 


Stiffness kPa 


56 ± 9,1 


140 ± 11 


Tensile strength kPa 


25 ± 1,5 


25 ± 9,2 


Toughne s s J/m? 


353 ± 42 


200 ± 69 


Nominal strain at max 
load. % 


51 ±5,4 


14 ± 4 


Nominal strain at 
break % 


51 ± 5,6 


14 ± 4 



Beispiel 3 



Zu 300 g einer 10 %igen ultraf iltrierten wSfirigen L5sung von 
35 Polyvinylamin mit einem K-Wert von 90 fiigte man 15 g einer 15 
%igen waErigen Losung eines handelsiiblichen Tensids (Additions- 
produkt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C16/C18-Alkohol- 
gemisches) xind 15 g einer 5 %igen wSlSrigen L6sung von Ethylengly- 
koldiglycidylether als Vernetzer. AuSerdem stellte man Mischvingen 
her, die die in Tabelle 4 angegebenen Mengen an Cellulosef asem 
(Technocel Fasem 1000, Lange der Fasem 1000 (im) enthielten. Die 
wS&rigen vernetzbaren Mischungen warden dann jeweils 5 Minuten 
bei einer ROhrerdrehzahl von 200 UpM homogenisiert und danach 5 
Minuten bei 750 UpM xmter Einleiten von Sticks toff in einer Menge 
45 von 100 1/h geschaimt. 
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Die so hergestellten scha-umf ormigen Mischimgen wurden dann je- 
weils auf eine Unterlage aus Teflon gegossen, die mit einer Um- 
randting aus Aliminium versehen war. Die H6he der Schaumschicht in 
den Formen betrug 6 mm. Die Formen, die die geschaumten vernetz- 
5 baren Mischungen enthielten, wurden uber Nacht in eineiti Trocken- 
schrank bei einer Temperatur von lO'^C gelagert. Dabei wurde das 
Polyvinylamin vemetzt und der Schaum vollstSndig getrocknet. Die 
jeweils erhaltenen f aserhaltigen, schaumf 5naigen Hydrogele wurde 
anschlieSend auf einen Wassergehalt von 5 % eingestellt. Sie hat- 
10 ten die in den Tabellen 4 \md 5 angegebenen Eigenschaften. 



Tabelle 4 



15 



Cellulosefasem 


Dichte 


AAP@ 


FSC 


CRC 


FSR 


[%1 


g/cm^ 


0.3psi g/g 


[g/g] 


[g/g] 


g/g/cm^ 


0% 


0,34 


13,8 


24,4 


12,7 


<0,05 


25% 


0,35 


10,7 


23,6 


5,6 


4 


50% 


0,41 


10,6 


23,8 


4,5 


< 0,05 


100% 


0,42 


10,6 


21,1 


3,6 


< 0,06 


200% 


0,43 


4,4 


8,2 


2,8 


< 0,06 



Tabelle 5 



25 



30 





Cellulosefaseranteil in der vemetz- 
baren Mischung 


0% 25% 


50% 200% 


Eigenschaf ten der schatraif ormigen 
Hydrogele bei 5 % Wassergehalt 


Stiffness kPa 


220 ± 28 


1100 ± ■ 

180 


1800 ± 

270 


6200 ± 

500 


Tensile 
strength kPa 


86 ± 2,7 


240 ± 15 


330 ± 14 


400 ± 
110 


Toughness J/m? 


3050 ± 
350 


2100 + 
160 


1600 ± 
140 


1100 ± 
260 


Nominal strain 
at max load % 


150 ± 

7.5 


51,3 ± 1 


27 ± 2,2 


9 ± 1,6 


Nominal strain 
at break. % 


160 ± 
7,8 


58,3 ± 
0,89 


32 ± 2,7 


20 ± 5,1 


Eigenschaf ten der schaumf ormigen 
Hydrogele im gequollenen Zustand 


Stiffness kPa 


56 ± 9,1 


140 ± 16 


310 ± 22 


850 ± 94 


Tensile 
strength kPa 


25 ± 1,5 


34,5 ± 
0,22 


50 ± 2,5 


82 ± 8,6 


Toughness J/m^ 


353 ± 42 


221 ± 11 


180 ± 19 


180 ± 24 


Nominal strain 
at max load % 


51 +5,4 


34,9 ± 
1,1 


18,7 ± 
0,87 


11,8 ± 
0,83 


Nominal strain 
at break % 


51 ± 5,6 


36 ± 1,4 


20 ± 1,5 


20 ± 3 



45 
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Beispiel 4 

Zu 300 g einer 10 %igen ultraf iltrierten waiSrigen L5s\mg von 
Polyvinylainin mit einem K-Wert von 90 ftigte man 15 g einer 15 
5 %igen waSrigen Losung eines handelsublichen Tensids (Additions- 
produkt von 80 Mol Ethyl enoxid an 1 Mol eines C16/C18-Alkohol- 
gemisclies) \md 15 g einer 5 %igen wSfirigen L5sxmg von Ethylengly- 
koldiglycidylether als Vemetzer. Die Bestandteile der Mischung 
wurden jeweils \inter Durchleiten eines Stickstof f stroms von 100 
10 1/h ziinachst 5 Minuten bei 2 00 UpM und danach 5 Minuten bei 750 
UpM geriihrt, wobei. man eine schaumf ormige vernetzbare Mischung 
erhielt . 

Die so hergestellte schavimfontiige Mischimg wurde dann auf eine 
15 Unterlage aus Teflon gegossen, die lait einer Umrandung aus 

Aluminium versehen war. Die H6he der Schaumschicht in den Formen 
betrug 6 ram. Die Formen, die die geschaumte vernetzbare Mischung 
enthielt, wurde tiber Nacht in einem Trockenschrank bei einer 
Tempera tur von 70°C gelagert. Dabei wurde das Polyvinylamin ver- 
20 netzt Tind der Schaxjm vollstandig getrocknet. Proben des so herge- 
stellten Schaumstof f s wurden auf einen Wassergehalt von 5 % ein- 
gestellt. Danach sprCLhte man jeweils die in Tabelle 6 angegebenen 
Sauren auf die Schaumstof f proben, so daS die Schaumstof foberfla- 
che einen pH-Wert im saixren Bereich hatte. Danach beurteilte man 
25 die Flexibitat der Scha\ame. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 an- 
gegeben . 



Tabelle 6 



30 



40 



Schaum behan- 
delt mit 


Neutral isa- 
tionsgrad 
[%] 


PH 


FSC 

[g/g] 


CRC 

[g/g] 


Flexibilitat 
bei 20% KH 




0 


10,0 


25 


13 


Flexibel 


HCl 


75 


4,3 


48 


27 


Hart 


MethcLnsul f on- 
sSure 


75 


3,6 


32 


17 


Flexibel 


MllchsSure 


75 


5,6 


31 


13 


Flexibel 


CitronensSure 


75 


3,3 


3 


1 


Hart 


Hydroxybem- 
steinsaure 


75 


3,2 


4 


2 


Hart 


Amidosulphon- 

sSure 


75 


4,4 


7 


4 


Hart 


As corbinsaur e 


75 


4,2 


4 


3 


Hart 


Glykolsaure 


75 


4,8 


13 


10 


Teilweise 
flexibel 


Cyanessigsaure 


75 


5,3 


28 


14 


Teilweise 
flexibel 
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Herstellung eines sauren teilchenf oinidgeii wasserabsorbierenden 
Polymer en (SAP 1) 

270g Acrylsaure wurden in ein Beclierglas eingewogen. Man gab dann 
5 l,155g Methylenbisacrylamid (MBA) als Vernetzer zu und rtilirte die 
Monomeren bis zur vollstandigen Losung. In einem separaten Gefafi 
wurden 810 g destilliertes Wasser eingewogen und ziir Monomer- 
mischung gegeben. Die L6sung wurde gerOlirt, lam die Mischung zu 
veirvollstandigen. Die waBrige Monomerlosung wurde anschlieSend 
10 ztim Abkiiblen in einen Gef riersclirank aufbewahrt (etwa 1 St\mde) . 

Mit destilliertem Wasser stellte man eine 10%ige Natrium- 
persulf atlosung her, \md gibt sie in einen gektihlten Polymerisa- 
tionskessel. Als Initiator system wurden 0^157 g 

15 2-Hydroxy-2-Methyl-l-Phenyl-'Propan-l-on (Darocur 1173, Ciba, 

Photoinitiator) und 2,736 g der 10% Natrixmipersulf atlosung zuge- 
setzt, Nach einem abschlieJSenden Vermischungsschritt erhielt man 
ein homogenes System, das so belassen wurde, bis es eine 
Temperatur von 10 °C erreicht hatte, bei der dann die Polymer isa- 

20 tionsreaktion binnen 12 Minuten durch Bestrahlen mit einer XJV 

Energie von 20mWc5cn~2 durchgeftihrt wurde. Man erhielt ein gelformi- 
ges Polymerisat, das zerkleinert und bei 125 vollstSndig ge- 
trocknet wurde. Das erhaltene getrocknete Polymerisat wurde 
gemahlen und die Fraktion mit einer mit tier en Teilchengrdl^e von 

25 150|im-450pm abgesiebt. 

Beispiel 5 

Zu 300 g einer 10 %igen ultraf iltrierten waSrigen Ii5sung von 
30 Polyvinylamin mit einem K-Wert von 90 fiigte man 15 g einer 15 
%igen waJSrigen Losung eines hands Isiiblichen Tensids (Additions- 
produkt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C16/C18-Alkohol- 
gemisches) und 15 g einer 5 %igen waSrigen L6sting von Ethylengly- 
koldiglycidylether als Vernetzer. Die vemetzbare Mischung wurde 
35 1 Minute im Scherfeld eines Ultraturrax-RtUirers geschSumt. Man 
stellte weitere vemetzbare Mischungen aus den obengenannten Kom- 
ponenten \ind den jeweils in Tabelle 7 angegebenen Mengen an 
Pentan her \md schaumte sie innerhalb einer Minute durch Scheren 
mit Hilfe eines Ultraturrax-Gerats . 

40 

Dann wurden 45g SAP 1 (KomgroSe 150-450jJm) zugegeben und die 
Mischung durch weiteres Scheren etwa 1 Minute lang wird homo- 
genisiert. Die so hergestellten schaumf ormigen Misch\ingen wurden 
dann jeweils auf eine Unterlage aus Teflon gegossen, die mit 
45 einer Umrandung aus Alxjminium versehen war. Die Hohe der Schaum- 
schicht in den Formen betrug 6 mm. Die Formen, die die geschaum- 
ten vernetzbaren Mischungen enthielten, wurden tiber Nacht in 
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einem Trockenschrank bei einer Temperatxir von 70®C gelagert. Dabei 
wurde das Polyvinylamin vemetzt und der Schaum vollstandig ge- 
trocknet. Die jeweils erhaltenen schaumf ozncnigen Hydrogele vTurden 
anschlieSend auf einen Wassergehalt von 5 % eingestellt. Sie hat- 
5 ten die in den Tabellen 7 angegebenen Eigenschaf ten. 



Tabelle 7 



Gehalt an 


Schaxjm- 


FSC 


CRC 


FSC g/g 


CRC g/g 


AAP 


FSR 


Pentan in 


dichte 


g/g 


g/g 


4 h 


4 h 


g/g 


g/g/sec 


der waSr. 


g/cm3 


30 min 


30 min 






O.Spsi 




Mis Chung 
















0% 


0,66 


10,4 


6,5 


23,5 


18,9 


7,2 . 


>0,06 


10% 


0,20 


49,3 


20,7 


57,4 


25,1 


30,4 


0,95 


15% 


0,21 


49,2 


19,1 


56,4 


23,9 


30,5 


0,74 


20% 


0,19 


50,1 


19,2 


56,3 


24,7 


27,7 


0,66 



15 

Die MeSergebnisse zeigen, da£> das Mehrkomponenten-Schauinstoff sy- 
stem die beste Performance aufweist, wenn es aus einer Ausgangs- 
mischung mit einer Treihmittelmenge von 10% Pentan, bezogen auf 
die Gesamtmenge der waSrigen Ausgangslosung, hergestellt vairde. 

20 

Beispiel 6 



30 



Zu 300 g einer 10 %igen ultrafil trier ten waSrigen L6sung von 
Polyvinylamin mit einem K-Wert von 90 fugte man 15 g einer 15 

25 

%igen waSrigen Losxing eines handelstiblichen Tensids (Additxons- 
produkt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C16/C18-Alkohol- 
gemisches) , 15 g- einer 5 %igen waSrigen LQsung von Ethylenglykol- 
diglyc idyl ether als Vemetzer und 3 g Pentan. Die vemetzbare 
Mischixng wurde 1 Minute im Scherfeld eines Ultraturrax-Ruhrers 
geschamnt. Zu Proben der vemetzbaren waSrigen Mischung ftigte man 
dann 45 g SAP 1 mit der in Tabelle 8 jeweils angegebenen 
TeilchengroSenverteilung. Die Mischung wurde dann 1 Minute ge- 
ruhrt. Man erhielt eine homogene Mischung. 

Die so hergestellten vemetzbaren schaumf ormigen Mischungen war- 
den dann jeweils auf eine Unterlage aus Teflon gegossen, die mit 
einer Umrandung aus Aluminium versehen war. Die Hohe der Schaum- 
schicht in den Formen betrug 36 mm. Die Formen, die die geschaum- 
ten vemetzbaren Mischungen enthielten, wurden iiber Nacht in 
einem Trockenschrank bei einer Temperatur von 70^*0 gelagert. Dabei 
wurde das Polyvinylamin vemetzt \ind der Schaum vollstandig ge- 
trocknet.' Die jeweils erhaltenen schaumf ormigen Hydrogele wurden 
anschlieSend auf einen Wassergehalt von 5 % eingestellt. Sie hat- 
ten die in Tabelle 7 angegebenen Eigenschaf ten . 

45 
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Tabelle 8 



KorngroSe 
SAP 1 


Schaum- 
dichte 
g/cm^ 


FSC 

g/g 

30 min 


CRC 

g/g 

30 min 


FSC g/g 
4 h 


CRC g/g 
4 h 


AAP 

g/g 

0 . 3psi 


FSR 
g/g/sec 


150-850 
Mm 


0,2 


32,1 


15,1 


49,7 


24,2 


9,3 


0,1 


150-450 
\m. 


0,2 


53,4 


23,1 


64,0 


27,8 


9,5 


0,65 



10 



15 



Generell zeigt der Konigr5iSeiischnitt zwischen 150 xind 450 juti ein 
deutlich. besseres Absorptionsprof il, was zum einen mit einer bes- 
seren Intecpration kleinerer Partikel innerhalb des Sdiaiimsystems 
und z\jm anderen mit einer geringeren Behinderung des Transports 
der abzuftihrenden Fltissigkeiten innerhalb des Kanalsystems durch 
gr5J5ere anquellende Partikel von SAP 1 begriindet werden kann. 

Bei spiel 7 



20 



25 



30 



35 



40 



Zu 300 g einer 10 %igen ultraf iltrierten wSlSrigen Lostmg von 
Polyvinyl amin (PVAm) mit einem K-Wert von 90 fiigte man 15 g einer 
15 %igen waSrigen Losung eines handels-Ciblichen Tensids (Additi- 
onsprodukt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C16/C18-Alkohol- 
gemisches) , 15 g einer 5 %igen waErigen Losxing von Ethylenglykol- 
diglycidylether als Vemetzer aind 3 g Pentan. Die vemetzbare 
Mischung wurde 1 Minute im Scherfeld eines Ultra turrax-Rtihrers 
geschavimt, Zu Proben der vernetzbaren walSrigen Mischung fugte man 
dann SAP 1 mit einer mittleren Krongrofienverteilung von 150 - 450 
ixoi in den in Tabelle. 9 jeweils angegebenen Gewichtsverhaltnissen 
von Polyvinylamin : SAP 1 zu. Die Mischungen wurden dann jeweils 
1 Minute gertihrt. Man erhielt eine homogene Mischungen. 

Die so hergestellten vernetzbaren schaumf5rmigen Mischungen wur- 
den dann jeweils auf eine Unterlage aus Teflon gegossen, die mit 
einer Umrandung aus Al\aminitim versehen war. Die Hohe der Schaum- 
schicht in den Forinen bet rug 6 mm. Die Foxmexi, die die geschavucti- 
ten vernetzbaren Mischungen enthielten, wurden iiber Nacht in 
einem Trockenschrank bei einer Temperatur von 70®C gelagert. Dabei 
wurde das Polyvinylamin vernetzt und der Schaimi vollstandig ge- 
trocknet. Die jeweils erhaltenen schaumf or3aaigen Hydrogele wurden 
anschlieSend auf einen Wassergehalt von 5 % eingestellt. Sie hat- 
ten die in Tabelle 9 angegebenen Eigenschaf ten. 
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Probe 


SchatuQ- 


FSC 


CRC 


FSC g/g 


CRC g/g 


AAP 


FSR 






dichte 


g/g 


g/g 


4 h 


4 h 


g/g 


g/g/sec 






g/cin3 


30 3nin 


30 min 






0 . 3psi 




5 


30 


0,20 


41,7 


13,5 


58,6 


19,9 


26,3 


0,12 




PVAm:70 
SAP 1 


















40 PVAm: 


0,20 


49,3 


20,7 


57,4 


25,1 


30,4 


0,95 




60 SAP 1 


















50 


0,12 


37,1 


12,0 


52,0 


19,8 


29,4 


0,11 


10 


PVAin:50 
SAP 1 


















60 PVAm: 


0,12 


37,5 


11,9 


47,3 


18,0 


24,8 


0,29 




40 SAP 1 

















15 



Die beste Performance der hergestellten SchMume wurde bei einer 
Komblnatlon des Mehxkomponeiitensystems in einem Verhaltnis von 
PV3to : SAP 1 von 40 : 60 erhalten. 



Beispiel 8 

20 

Zu 300 g einer 10 %igen ultraf iltrierten waSrigen LosTing von 
Polyvinylamin (PVAm) mit einem K-Wert von 90 fiigte man 15 g einer 
15 %igen wajSrigen Losung eines handelsiiblichen Tensids (Additi- 
onsprodnkt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C16/C18-Alkohol- 
25 gemisches) , 15 g einer 5 %igen waSrigen LSsung von Ethyl englykol- 
diglycidyl ether als Veimetzer und 3 g Pentan. Die vernetzbare 
Mischung wurde 1 Minute im Scherfeld eines Ultraturr ax-Ruhr ers 
geschaumt. Zu der vemetzbaren wafirigen Mischung ftigte man dann 
45 g SAP 1 mit einer mittleren Krongr5Senverteilung von 150 - 450 
Jim und homogenisierte die Mischung dann jeweils 1 Minute diirch 
Behandlung mit einem Ultraturrax-Gerat . 



Man stellte zwei weitere vemetzbaren schaumf 5rmigen Mischungen 
der obengenannten Zusammensetzung her und goS sie dann jeweils 
auf eine Unterlage aus Teflon, die mit einer Umrandung aus 
Aluminium versehen war. Die Hohe der Schaumschicht in den Formen 
betrug 6 mm. Die Formen/ die die geschSumten vemetzbaren 
Mischimgen enthielten, wurden uber Nacht in einem Trockenschrank 
bei den in Tabelle 10 angegebenen Temperaturen gelagert. Dabei 
wurde das Polyvinylamin vemetzt und der Schaum vollstandig ge- 
trocknet. Die jeweils erhaltenen schaumf ormigen Hydrogele wurden 
anschlieSend auf einen Wassergehalt von 5 % eingestellt. Sie hat- 
ten die in Tabelle 10 angegebenen Eigenschaf ten. 
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Tabelle 10 



5 



Tenvperatur 


Schaumr- 
dichte 
g/cm3 


FSC 

g/g 

30 min 


CRC 

g/g 
30 min 


FSC g/g 
4 h 


CRC g/g 
4 h 


AAP 

g/g 

0.3psi 


FSR 
g/g/sec 


60°C 


0,21 


47,1 


21,4 


50,2 


29,5 


28,9 


0,70 


70°C 


0,21 


46,0 


16,7 


53,6 


21,0 


26,5 


0,43 


90*C 


0,21 


41,7 


15,2 


52,0 


19,6 


25,0 


0,32 



Vernetzxings— xind Trocknimgs tempera turen beeinflussen die Perfor- 
mance in unterschiedlichem MaSe. WShrend die Absorptionsleistung 
im Teabag-Test nach 30 Minuten.bei 60**C am h5chst:en ist, wird im 
Vergleich zu hoheren Temperaturen eine fruliere Sattigung beim 4 
Stxinden - Wert erreicht. Retentionswerte \md Anquellgeschwindig- 
keit sind allerdings bei dieser Teraperatxir optimal. 

Beispiel 9 



Zu 300 g einer 10 %igen ultraf iltrierten wafirigen Losung von 
Polyvinylamin (PVAm) mit einem K-Wert von 90 ftigte man 15 g einer 
15 %igen wSSrigen LSsiing eines handelstiblichen Tensids (Additi- 
onsprodukt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C16/C18-Alkohol- 
gemisches) , 15 g einer 5 %igen wai^rigen Losxing von Ethyl englykol- 
diglycidylether als Vernetzer \md 3 g Pentan. Die vemetzbare 
Mischxing wurde 1 Minute im Scherfeld eines Ultraturrax-R-Qlirers 
geschaixmt. Zu der vemetzbaren wSfirigen Mischxing ftigte man dann 
45 g SAP 1 mit einer mittleren KrongroSenverteilung von 150 - 450 
Hm und homogenisierte die Mischung dann jeweils 1 Minute durch 
Behandlung mit einem Ultraturrax-GerSt • 



Man stellte weitere vemetzbaren schaumf ormigen Mischungen der 
obengenannten Zusammensetzung her und goi^ sie dann jeweils auf 
eine Unterlage aus Teflon, die mit einer Umrandung aus Al\xminium 
versehen war. Die H6he der Schaumschicht in den Formen betrug 
6 mm. Die Formen, die die gesch^umten vemetzbaren Mischimgen 
enthielten, wurden xiber Nacht in einem Trockenschrank bei den in 
den Tabellen 11 bis 13 angegebenen Temperaturen gelagert, Dabei 
wurde das Polyvinylamin vemetzt \md der Schatam yollstSndig ge- 
trocknet. Danach wurden die Schaumstoffe 1 Stunde bei den in den 
Tabellen 11 bis 13 angegebenen Temperaturen gelagert, van die 
Grenzflachen zwischen dem basischen \md dem sauren Polymeren zu 
harten. Die jeweils erhaltenen schaumf ormigen Hydrogele wurden 
anschlieSend auf einen Wassergehalt von 5 % eingestellt. Sie hat- 
ten die in den Tabellen 11 bis 13 angegebenen Eigenschaften. 
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Tabelle 11 



Trocknung tiber Nacht bei 60 "C, nachfolgend 1 Stvmde Trocknxing bei 
Tonterschledlicher Tenc>eratur 

5 



10 



Trock- 


Schaum- 


FSC 


CRC 


FSC g/g 


CRC 


AAP 


FSR 


nungstem- 


dicbte 


g/g 


g/g 


4 h 


g/g 4 


g/g 


g/g/sec 


peratur 


g/ca? 


30 min 


30 min 




h 


0.3psi 




1 h 
















O'C 


0.21 


47,1 


21,4 


50,2 


29,5 


28,9 


0,70 


100°C 


0,21 


46,4 


19,2 


46,6 


25,7 


27,2 


0,50 


125°C 


0,21 


37,1 


16,2 


42,3 


23,9 


26,5 


0,25 


140°C 


0,21 


27,3 


13,2 


35,9 


19, 5 


27,4 


0,10 



m 



Tabelle 12 

Trockniing liber Nacht bei 70 **C, nachfolgend 1 Stiinde Trocknung bei 
unterschiedlicher Tempera tur 



Trock- 


SchaTxm- 


FSC 


CRC 


FSC g/g 


CRC g/g 


AAP 


FSR 


ntingstem- 


dichte 


g/g 


g/g 


4 h 


4 h 


g/g 


g/g/sec 


peratur 

1 li 


g/cm^ 


30 min 


30 min 






0 .3psi 




CC 


0,21 


46, 0 


16,7 


53,6 


21,0 


26,5 


0,43 


lOO^C 


0,21 


43,2 


16, 6 


53,2 


21,5 


25,4 


0,46 


125''C 


0,21 


39,4 


14,6 


49,7 


19,6 


26,2 


0,26 


140**C 


0,21 


31,5 


12, 6 


40,1 


16,4 


23,7 


0,08 



Tabelle 13. 



30 Troclmung iiber Nacht bei 90 **C, nachfolgend 1 Stunde Trockniong bei 
unterschiedlicher Temperatur 



Trock- 


Schaiam- 


FSC 


CRC 


FSC g/g 


CRC g/g 


AAP 


FSR 


ntmgsteia- 


dichte 


g/g 


g/g 


4 h 


4 h 


g/g 


g/g/sec 


peratvir 


g/ca? 


30 Qlin 


30 min 






0 . 3psi 




1 h 
















0°C 


0,21 


41,7 


15,2 


52,0 


19,6 


25,0 


0,32 


100°C 


0,21 


40,1 


14,8 


50,8 


19,4 


24,2 


0,24 


125''C 


0,21 


35,9 


15,1 


46,5 


19, 3 


22,6 


0,14 


140"'C 


0,21 


30,1 


12,5 


40,9 


15,8 


18,7 


0,09 
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Schaimstof fe aus wasserabsorbierenden basischen Polymeren, Ver- 
fahren zu ihrer Herstelliing \md ihre Verwendiing 

5 Zusammenfassxuig 

Schaimstof fe aus wasserabsorbierenden basischen Polymeren, die 
herstellbar sind durch 

10 (I) Schaimen einer vemetzbaren walSrigen Mischiing, die 

(a) mindestens ein basisches Polymer, dessen basische Gruppen 
gegebenenf alls neutral isiert sind, 

(b) inindestens einen Vemetzer, 

(c) mindestens ein Tens id, 

(d) gegebenenf alls mindestens einen Losevermittler, 

(e) gegebenenf alls Verdi cker, Schaumstabilisatoren, Pull- 
stoffe, Fasern und/oder Zellkeimbildner und 

(f) gegebenenf alls teilchenf ormige, wasserabsorbierende saure 
Polymere 

enthalt, wobei man zum Schaximen ein gegenuber Radikalen iner- 
tes Gas unter einem Druck von 2 bis 400 bar in der veimetz- 
baren waiSrigen Mischiing lost und sie anschlieSend auf -Atmosp- 
25 harendruck entspannt oder wobei das SchMumen durch Dispergie- 

ren von f einen Blasen eines gegeniiber Radikalen inerten Gases 
erfolgt, iind 

(II) Vernetzen der geschSumten Mischiing unter Bildung eines 
30 schaumf5rmigen Hydrogels und gegebenenf alls Einstellen des 

Wassergehalts des schaiamf ormigen Polymerisats auf 1 bis 
60 Gew.-%, 

Verfahren zur Herstellimg der Schaumstoffe durch Anwendxuig der 
35 obengenannten Mafinahmen (I) \ind (II) und Vearwendung der so er- 
h^ltlichen Schaustoffe in Hygieneartikeln zur Absorption von 
Korperf liissigkeiten, in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden, 
als Dichtungsmaterial, als Verpackungsmaterial , als Boden- 
verbesserungsmittel, als Bodenersatzstof f , zur Entwasserung von 
40 Schlainmen, zur Absorption saurer wafiriger Abfalle, zum Eindicken 
waSriger Lacke bei der Entsorgung von Restmengen an Iiacken, zur 
Entwasserung von wasserhaltigen Olen oder Kohlenwasserstof f en 
Oder als Material fiir Filter in Luf tungssystemen. 
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